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Waschpukeradditive in Form vod Speckles. 



Waschpulveradditive in Form von Speckles, die 
(a) einen oder mehrere, zum Bleichen bzw. Flecken- 
entfemen dienende(n) Wirkstoff(e) oder/und zur Ver- 
besserung der Bleichwirkung dieser Wirkstoffe geeig- 
nete Substanz(en), 

(b) ein oder mehrere wasserlosliche(s) anorganische(s) 
Carbonat(e) und 

(c) eine oder mehrere, bei Raumtemperatur feste Saure(n) 
oder saure Salze enthalten, 

sowie derartige Speckles enthaltende Waschpulver. 
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patentansprOche 

1. Waschpulveradditive in Form von Speckles, die 

a) einen oder mehrere, zum Bleichen bzw. Fleckenentfer- 
nen dienende(n) Wirkstoff(e) oder/und zur Verbesserung der 
Bleichwirkung dieser Wirkstoffe geeignete Substanz(en), 

b) ein oder mehrere wasserl3sliche(s) anorganische(s) 
Carbonate) und 

c) eine oder mehrere, bei Raumtemperatur feste Saure(n) 
oder saure Salze enthalten. 

2. Waschpulveradditive nach Anspmch 1, die als Kompo- 
nente (a) Perverbindungen, chlorspendende Verbindungen, 
Chlorite, Bleichaktivatoren, Photobleichmittel, Enzyme oder 
Kombinationen von mehreren dieser Substanzen enthalten. 

3. Waschpulveradditive nach einem der Anspriiche 1 und 
2, die als Komponente (a) ein anorganisches Peroxid wie ein 
Perborat, Percarbonat, Persulfat, Persilicat, Perphosphat oder 
Perpolyphosphat, Harnstoffperoxid oder eine organische Per- 
saure, ein Salz oder ein Anhydrid davon, oder Mischungen 
von solchen Perverbindungen, enthalten. 

4. Waschpulveradditive nach einem der Anspriiche 1 bis 
2, die als Komponente (a) einen oder mehrere Photoaktiva- 
tor(en) als Photobleichmittel enthalten. 

5. Waschpulveradditive nach Anspruch 4, die als Photo- 
aktivatoren wasseriosliche Zink- oder Aluminiumphthalocy- 
anine der Fonnel 




enthalten, worin MePc fur das Zink- oder Aluminiumphtha- 
locyaninringsystem steht, Y Wasserstoff, ein Alkalimetall- 
oder Ammoniumion, v eine beliebige Zahl zwischen I und 4, 
R Fluor, Chlor, Brom oder Jod, vorzugsweise Chlor, und x 
eine beliebige Zahl von 0 bis 8 bedeuten. 

6. Waschpulveradditive nach einem der Anspriiche 1 bis 
5, die als Komponente (b) ein oder mehrere Carbonat(e) oder 
Bicarbonate(e) der Alkalimetalle, Erdalkalimetalle oder des 
Ammoniums, vorzugsweise Natriumcarbonat oder Natrium- 
bicarbonat, enthalten. 

7. Waschpulveradditive nach einem der Anspruche 1 bis 
5, die als Komponente (c) Citronensaure, Valeriansaure, 
hdhere Monocarbonsauren, Ascorbinsaure, Adipinsaure, 
Fumarsaure, Glutarsaure, Glutaminsaure, Bernsteinsaure, 
Malonsaure, Maleinsaure, Mandelsaure, Oxalsaure, Phthal- 
saure, Stearinsaure, WeinsSure, Apfelsfiure, Glykolsaure oder 
Milchsaure oder Mischungen solcher Sauren, vorzugsweise 
Citronensaure oder Malonsaure, enthalten. 

8. Waschpulveradditive nach einem der Anspruche 1 bis 
7, die zusatzlich eine oder mehrere Substanz(en) enthalten, 
die die Speckles wahrend des Aufldsungsprozesses an oder 
nahe der Oberflache des Wasch- bzw. Einweichbades halten. 

9. Waschpulveradditive nach Anspruch 8, enthaltend Ten- 
side in Form von Seifen. 

10. Waschpulver, enthaltend 0,2 bis 50 Gew.-% Waschpul- 
veradditive in Form von Speckles gemass einem der Ansprii- 
che 1 bis 9. 



Die vorliegende Erfindung betrifft Waschpulveradditive 
in Form von Speckles, die Wirkstoffe oder/und Hilfsmittel 
zum Bleichen enthalten, sowie Waschpulver, die solche 
Speckles enthalten. 

Waschpulver werden ublicherweise durch Trocknung, ins- 
besondere Spruhtrocknung, einer wassrigen Suspension 
(«Slurry») hergestellt, die die meisten Bestandteile des 



Waschpulvers enthalt Manche im fertigen Waschpulver ent- 
haltene Bestandteile konnen jedoch aus verschiedenen Grun- 
den nicht in dieser Art eingearbeitet werden. Es handelt sich 
dabei z.B. um Substanzen, die sich im wassrigen Medium und 
5 damit im Waschpulverslurry zersetzen oder die nicht hitzesta- 
bil sind und damit nicht der Spruhtrocknung unterworfen 
werden konnen. Manche Substanzen sollen aber auch aus 
kommerziellen Grtinden als separate Bestandteile des Wasch- 
pulvers erscheinen und werden daher haufig nicht mit den 

, 0 ubrigen Bestandteilen spruhgetrocknet Substanzen, die meist 
nicht via Slurry eingearbeitet werden, sind z.B. Bleichmittel 
verschiedener Art wie Perborat, Percarbonat, PersSuren und 
andere Perverbindungen, Bleichaktivatoren, Photobleichmit- 
tel, Enzyme, Farbstoffe und andere. 

, 5 Wasser- oder hitzeinstabile Substanzen konnen dann ent- 
weder in Pulverform oder als grSbere Partikel dem spruhge- 
trockneten Hauptanteil des Waschpulvers trocken zugemischt 
werden. Sofern diese Substanzen in Pulverform beigemischt 
werden, besteht allenfalls die Schwierigkeit, eine homogene 

20 Verteilung zu erhalten und mSgliche Entmischung wahrend 
nachtraglicher Transporte zu verhindern. 

Aus kommerziellen Griinden bzw. aus verschiedenen 
technologischen und/oder betriebshygienischen Grunden 
werden jedoch einige der genannten Zusatze nicht in Pulver- 

2S form, sondern in Form von Partikeln zugemischt, die ahnlich 
gross oder grosser als die Waschpulverpartikel sind ; diese 
Partikel, die oft auch noch eine andere Farbe als das Wasch- 
pulver aufweisen, sind in letzterem als solche meist deutlich 
erkennbar. Diese grosseren Partikel konnen verschiedene 

30 Formen haben, wobei die jeweilige Form auch durch die Her- 
stellungsart dieser Partikel bestimmt ist. Letztere kdnnen als 
Korner, Granulate, als wurmchenformige, nudelf6rmige, 
nadelformige, brikettformige, spanformige, flockenformige 
und ahnlich geformte Gebilde vorliegen. Alle diese vorste- 

33 hend genannten Partikel, die Waschpulvern zugesetzt werden 
und die sich vom eigentlichen Waschpulver durch anderes 
Aussehen (Form, Farbe) unterscheiden, werden im angelsach- 
sischen Sprachgebrauch mit dem Sammelnamen «SpeckIes» 
bezeichnet. Auch der deutschsprachige Waschmittelfach- 

40 mann benutzt seit langem diesen Ausdruck fur alle diese Par- 
tikel. Der Einfachheit halber wird daher in der vorliegenden 
Anmeldung der Ausdruck «Speckles» bzw. Waschpulverad- 
ditive in Form von Speckles fur die oben definierten, dem 
Waschpulver zusetzbaren Partikel verwendet. 

45 Bei der Anwendung von Waschpulvern, die derartige 
Speckles enthalten, konnen auf dem behandelten Waschgut 
unter gewissen Bedingungen unerwtlnschte Erscheinuugen 
auftreten. Besonders wenn ein Waschpulver zum Einweichen 
von Wasche benutzt wird, wird haufig - in manchen Regio- 

50 nen sogar ublicherweise - das Waschgut zuerst in das Wasser 
eingetaucht und dann das Waschpulver daraufgestreut. Diese 
Vorgangsweise hat zur Folge, dass, sofern das Waschpulver 
Speckles enthalt, letztere sich auf das Waschgut absetzen und 
dort wahrend langerer Zeit am gleichen Oft liegen bleiben 

55 (die AuflSsung dauert wegen der PartikelgrSsse und/oder der 
Beschaffenheit der Speckles meist auch langer als jene der 
Pulverpartikel). Somit entstehen starke ortliche Uberkonzen- 
trationen an Wirkstubstanzen (z.B. an Bleichmitteln, Enzy- 
men, Bleichaktivatoren usw.), die zu fieckenartigen Erschei- 
60 nungen sowie unegalen Bleichwirkungen, Ent- oder Anfar- 
bungen oder gar zu auf Anhieb nicht sichtbaren Effekten wie 
Faserschadigungen fuhren. Aber nicht nur bei derbeschriebe- 
nen Einweichmethode, sondern auch bei verschiedenen ande- 
ren Waschprozessen kdnnen derartige unerwunschte Effekte 
65 auftreten. 

Es wurden bereits Versuche unternommen, die oben 
genannten Nachteile zu uberwinden, insbesondere bei farb- 
stoffhaltigen Speckles. In der US-A 4 097 418 wurde vorge- 
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schlagen, ein granuliertes, wasserlSsliches, hydratisierbares, 
anorganisches Salz mit einer anionischen oberflachenaktiven 
Paste, die den Wirkstoff (FarbstofT) enthalt, zu agglomerieren. 
Gemass GB-A 1 050 127 wird das unerwunschte Anfarben 
durch farbstoiThaltige Speckles dadurch verhindert, dass man 
einfach einen FarbstofT verwendet, der in der alkaliscben 
Waschiauge entfarbt wird. Diese beiden bekannten Losungen 
sind jedoch nor fur FarbstofT enthaitende Speckles bis zu 
einem gewissen Grad anwendbar. 

Aufgabe der vorliegenden Erfuidung war es, Speckles zu 
finden, die die vorstehend genannten Nachteile nicht aufwei- 
sen, moglichst einfach und universell anwendbar sind und die 
sich besonders gut als Bleichmittel und ahnliche Substanzen 
als Wirkstoffc enthaitende Waschpulveradditive eignen. 

Es wurde uberraschenderweise gefunden, dass diese Auf- 
gabe in einfacher Weise zufriedenstellend gelost werden 
kann, wenn man Speckles herstellt, die neben der jeweiligen 
Wirksubstanz ein Gemisch enthalten, das bei Kontakt mit 
Wasser zur Bildung von Kohlendioxid fuhrt. 

Gegenstand der Erfindung sind somit Waschpulveraddi- 
tive in Form von Speckles, die 

a) einen oder mehrere, zum Bleichen bzw. Fleckenentfer- 
nen dienende(n) Wirkstoff(e) oder/und zur Verbesserung der 
Bleichwirkung dieser Wirkstoffe geeignete Substanz(en), 

b) ein oder mehrere wasserldsliche(s) anorganische(s) 
Carbonate) und 

c) eine oder mehrere, bei Raumtemperatur feste Saure(n) 
oder saure Sake enthalten. 

Die Konzentration an Komponente (a) kann in bevorzug- 
ten erfindungsgem&ssen Speckles 0,005-90%, insbesondere 
0,01 bis 80%, bezogen auf das Gewicht der Speckles, betra- 
gen, wobei diese Konzentration besonders von der Art der 
Komponente (a) abhSngt. 

Komponente (a) in erfindungsgemassen Waschpulverad- 
ditiven (Speckles) ist vorzugsweise ein Bleichmittel oder ein 
Bestandteil eines Bleichsysteras oder eine Mischung davon. 
Praktisch wichtige erfindungsgemasse Speckles enthalten als 
Komponente (a) Perverbindungen (Peroxybleichmittel), 
Bleichmittel auf Basis von chlorspendenden Verbindungen 
oder Chloriten, Bleichaktivatoren, Photobleichmtttel (Photo- 
aktivatoren), Enzyme oder Kombinationen von mehreren die- 
ser Substanzen. 

Als Perverbindungen (Peroxybleichmittel) kommen anor- 
ganische oder org anische Verbindungen in Betracht. Beispiele 
fQr anorganische Peroxybleichmittel sind Alkalimetallperbo- 
rate, -percarbonate, -persulfate, -persilikate, -perphosphate 
und -perpolyphosphate. Besonders bevorzugt sind dabei 
Natrium- und Kaliumperborat-monohydrat und -tetrahydrat. 

Als organische Peroxybleichmittel kommen beispielsweise 
in Frage: Harnstoffperoxid oder eine organische PersSure, 
beispielsweise aus der Gruppe, die die allgemeine Formel 

0 

n 

HO-0-C-R-Y 



aufweist, worin R G-Oo-AIkylen, vorzugsweise C?-Ci6-Alky- 
len oder Phenylen und Y Wasserstoff, Nitro, Halogen, Alkyl, 
Aryl oder eine anionische Gruppe, z.B. der Formel COOM, 
CO-OOM oder SOi-OM, worin M fur Wasserstoff oder ein 
wasserldsliches salzbildendes Kation stent, bedeuten. Bei- 
spiele fur derartige Persauren sind Monoperphthalsaure, 
Diperterephthalsaure, 4-ChlordiperphthalsSure, m-Chlorper- 
benzoesSure, p-Nitroperbenzoesaure, Diperisophthalsziure, 
und vorallem Diperdodecandicarbons&ure und Diperazelain- 
saure, sowie deren wasserlosliche Salze. 

Wenn Komponente (a) in erfindungsgemassen Speckles 
also ein Peroxybleichmittel ist, ist letzteres vorzugsweise ein 



anorganisches Peroxid wie ein Perborat. Percarbonat, Per- 
sulfat, Persilicat, Perphosphat oder Perpolyphosphat, Harn- 
stoffperoxid oder eine organische PersSure, ein Salz oder 
Anhydrid davon oder eine Mischung von solchen Perverbin- 

5 dungen. Vorzugsweise sind derartige Peroxybleichmittel in 
einer Konzentration von 10 bis 90%, insbesondere 40 bis 80%, 
bezogen auf das Gewicht der Speckles, enthalten. 

Komponente (a) kann auch ein Bleichaktivator sein, der 
in den erfindungsgemassen Speckles enthalten ist. Derartige 

l0 Bleichaktivatoren verbessern bzw. beschleunigen die Wirkung 
der Peroxybleichmittel. Sie enthalten in der Regel eine oder 
mehrere Acylgruppen und gehSren vorzugsweise den N-Acyl- 
oder den O-Acyltypen an, die eine Acylgruppe R-CO- ent- 
halten, worin R eine G-C«-Kohlenwasserstoffgruppe ist, 

l5 wobei R vorzugsweise 1 bis 3 C-Atome enthalt, wenn es ali- 
phatiscb, und vorzugsweise bis zu 8 C-Atome, wenn es aro- 
matisch ist. R kann unsubstituiert sein oder beispielsweise mit 
G-Cj-AIkoxy, Halogen, Nitro oder Nitrilo. Beispiele fur 
Gruppen von derartigen Bleichaktivatoren sind in der EP-A 

M 3 861, Seiten 14 und 15, zu finden. 

Bevorzugte Bleichaktivatoren sind u.a. N,N,N\N'-Tetra- 
acetylathylendiamin, N-Acetylimidazol, N-Benzoylimidazol, 
N,N'-DimethyIbarbiton, N.N'-diacetyl-S^'-dimethylhydan- 
toin, N.N^'.N'-tetraacetylglycoluril, p-Acetoxybenzolsulfo- 

25 nat (Na-Salz), p-BenzyloxybenzolsuIfonat (Na-Salz), Acetyl- 
salicylsaure, Chloracetoxysalicylsaure, Trimethylcyanurat, 
Pentaacetylglykol und Mischungen davon. 

Insbesondere konnen in den erfindungsgem3ssen Speck- 
les als Bleichaktivatoren N.N.N'.N'-Tetraacetylathylendi- 

jq amin, N,N,N',N'-Tetraacetylglykoluril oder Pentacetylglykol 
enthalten sein. 

Bleichaktivatoren sind in erfindungsgemassen Speckles 
vorzugsweise in einer Konzentration von 5 bis 80%, insbeson- 
dere 10 bis 50%, bezogen auf das Gewicht der Speckles, ent- 

35 halten. 

Erfindungsgemasse Speckles konnen als Komponente <a) 
auch andere Bleichmittel enthalten, z.B. Chlorite oder eine 
oder mehrere chlorspendende Verbindung(en). Solche Bleich- 
mittel sind vorzugsweise in einer Konzentration von 5 bis 

40 90%, insbesondere von 30 bis 70%, bezogen auf das Gewicht 
der Speckles, enthalten. 

Als chlorspendende Verbindungen kommen vor allem.die 
in der Waschmittelindustrie bekannten, unter den in der 
Waschiauge gegebenen Bedingungen Chlor freisetzenden 

45 Verbindungen in Frage. Es kann sich dabei urn organische, 
z.B. Dichlorisocyanurat, oder um anorganische Verbindungen 
handeln. Als Chlorite kommen vor allem jene des Ammo- 
niums (unsubstituiert oder substituiert), der Alkalimetalle 
(z.B. Natrium, Kalium, Lithium) oder der Erdalkalimetalle 

so (z.B. Calcium, Magnesium) in Betracht. Bevorzugt ist Natri- 
umchlorid. 

Als in erfindungsgemassen Speckles enthaltene Enzyme 
kommen vor allem die ublicherweise in Waschmitteln ver- 
wendeten Enzyme in Betracht, die beim Waschprozess flek- 

55 kenldsende und damit bleichende Aktivitat entwickeln, bei- 
spielsweise Amylasen, Proteasen, z.B. Alkalasen, oder Lipa- 
sen. Beispiele fur verwendbare Enzyme sind den US-A 
3 519 570 und 3 533 139 zu entnehmen. Enzyme kflnnen in 
den erfindungsgemassen Speckles vorzugsweise in einer Kon- 

w zentration von 5 bis 90%, insbesondere 20 bis 60%, bezogen 
auf das Gewicht der letzteren, vorhanden sein. 

Bevorzugte erfindungsgemasse Waschpulveradditive 
(Speckles) enthalten als Komponente (a) einen oder mehrere 
Photoaktivator(en) (Photobleichmittel). Sind Photoaktivato- 

6S ren in den erfindungsgemassen Speckles enthalten, betragt 
deren Konzentration vorzugsweise 0,005 bis 8%, insbesondere 
0,01 bis 0,8%, bezogen auf das Gewicht der letzteren. 
Als Photoaktivatoren kommen alle Substanzen in 
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Betracht, die photosensibilisierend wirken bzw. einen photo- 
dynamischen Effekt zeigen. Bevorzugte Photoaktivatoren 
sind wasserlosliche Phthalocyanine, insbesondere wasserlOsli- 
che Zink- und Aiuminiumphthalocyanine. Derartige Phthalo- 
cyanine sind mit beliebigen wasserloslichmachenden Grup- 
pen so substituiert, dass sie hinreichend wasserldslich sind. 
Die Wasserloslichkeit betr§gt z.B. mindestens 0,01 g/1, zweck- 
massigerweise etwa 0, 1 bis 20 g/1. 

Phthalocyaninverbindungen, die beispielsweise in den 
erfindungsgemassen Speckles enthalten sein konnen, sind in 
folgenden Publikationen beschrieben: US-A 3 927 967, US- A 
4 094 806, EP-A 3 149, EP-A 3 371, EP-A 54 992, US-A 
4 166 718, EP-A 47 716, EP-A 81 462. Die in diesen Publika- 
tionen beschriebenen Photoaktivatoren (Photobleichmittel) 
werden hiermit in die vorliegende Beschreibung eingefuhrt 
und sind somit ein Teil derselben. 

Besonders bevorzugte Photoaktivatoren (Photobleichmit- 
tet), die in erfindungsgemassen Speckles enthalten sein kon- 
nen, entsprechen der Formel 



> ' (SO.Y) 
3 v 

worin MePc fur das Zink- oder Aluminiumphthalocyanin- 
ringsystem steht, Y Wasserstoff, ein Alkalimetall- oder 
Ammoniumion, v eine beliebige Zahl zwischen 1 und 4, R 
Fluor, Chlor, Brora oder Jod, vorzugweise Chlor, und x eine 
beliebige Zahl von 0 bis 8 bedeuten. 

In praktisch besonders wichtigen Photoaktivatoren der 
obigen Formel bedeutet Y Wasserstoff oder Natrium, v eine 
beliebige Zahl von 2,5 bis 4, und x 0 oder eine beliebige Zahl 
von 0,5 bis 1,5. 

Als wasserlosliche anorganische Carbonate (Komponente 
(b) der erfindungsgemassen Speckles) werden zweckmassig 
Carbonate (basische Carbonate) oder Bicarbonate der Alkali- 
metalle, Erdalkalimetalle (sofern sie hinreichend wasserlos- 
lich sind) oder des Ammoniums, vorzugsweise Natriumcarbo- 
nat und Natriumbicarbonat, eingesetzt. 

Die Saurekomponente (c) kann jede anorganische oder 
organische SSure sein, die bei Raumtemperatur fest und 
bestandig ist. Als anorganische Sauren konnen z.B. Borsaure, 
aber auch saure Salze, z.B. Salze von polyvalenten SSuren, 
wie etwa Natriumbisulfat, verwendet werden. Als organische 
Sauren kOnnen zweckmassig feste Sulfonsauren, wie z.B. 
Sulfaminsaure, vor allem aber feste Carbonsauren eingesetzt 
werden. Von letzteren kommen beispielsweise gesSttigte oder 
ungesattigte Monocarbonsauren, Dicarbonsauren, Hy- 
droxymono- oder -dicarbonsauren und in anderer Weise sub- 
stituierte Mono- oder Dicarbonsauren sowie auch entspre- 
chende aromatische Carbonsauren in Betracht. 

Bevorzugte Sauren als Komponente (c) sind Citronen- 
saure, Valeriansaure und hohere Monocarbonsauren, Ascor- 
binsaure, AdipinsSure, Fumarsaure, Glutarsaure, Glutamin- 
saure, Bernsteinsaure, Malonsaure, MaleinsSure, Mandel- 
saure, Oxalsaure, PhthalsSure, StearinsMure, Weinsaure, 
ApfelsSure, Glykolsaure und Milchsaure sowie Mischungen 
dieser Sauren. Besonders bewahrt haben sich von diesen Sau- 
ren Citronensaure und Malonsaure. 

In den erfindungsgemassen Speckles kann das Mengen- 
verhSItnis zwischen den Komponenten (b) und (c) variieren. 
Es muss lediglich so eingestellt sein, dass nach Zugabe zur 
Waschlauge diese beiden Komponenten CCh entwickeln. Das 
Gewichtsverhaltnis zwischen den beiden Komponenten (b) 
und (c) kann z.B. 1 :9 bis 9:1, vorzugsweise 2:3 bis 9:1 betra- 
gen. 

Das Mengenverhaltnis zwischen der Summe der Kompo- 
nenten (b)+(c) und der Komponente (a) variiert stark mit der 



Natur der letzteren. Beispielsweise werden Photobleichmittel 
in wesentlich geringeren Mengen, bezogen auf das Waschpul- 
vergewicht, eingesetzt als z.B. Peroxybleichmittel. Im allge- 
meinen kann das Verhaltnis (b)+(c):(a) beispielsweise zwi- 
5 schen etwa 100 000:1 und 1:10 schwanken. 

Die erfindungsgemassen Waschpulveradditive in Form 
von Speckles kQnnen neben den Komponenten (a), (b) und 
(c) zusStzlich noch FUllstoffe, Dispergatoren oder/und 
andere, in Speckles und Waschpulvern ublicherweise verwen- 
io dete Bestandteile enthalten. Beispiele fur derartige zusatzli- 
che Komponenten sind Tenside, Tripolyphosphat, Natrium- 
chlorid, Natriumsulfat, Carboxymethylcellulose, Alumi- 
niumsilikate, Nitrilotriacetat, Athylendiamintetraacetat, 
hochmolekulare Kohlehydrate, Polyvinylpyrrolidone, Poly- 
15 acrylate, Salze der MaleinsSure/Acrylsaure- oder Vinyiather- 
Copolymerisate oder Mischungen von solchen Komponen- 
ten. Diese fakultativen Komponenten konnen in den erfin- 
dungsgemassen Speckles in einer Konzentration von 0 bis 
60%, vorzugsweise 0-30%, bezogen auf das Gewicht der letz- 
2oteren, vorhanden sein. Als Tenside (bzw. Dispergatoren) kom- 
men die ublichen, in Waschmitteln eingesetzten oberflachen- 
aktiven Substanzen in Betracht Siehe auch die Aufzahlung 
weiter unten in Zusammenhang mit erfindungsgemassen 
Waschpulvern. 

25 In einer besonders vorteilhaften Ausfuhrungsform enthal- 
ten die erfindungsgemassen Waschpulveradditive neben den 
Komponenten (a), (b) und (c) und gegebenenfalls vorstehend 
genannten fakultativen Komponenten zusStzlich noch eine 
oder mehrere Substanzen, die die erfindungsgemassen Speck- 

30 les wahrend des Auflosungsvorganges des Waschpulvers an 
oder nahe der Oberflache des Wasch- bzw. Einweichbades 
halten. Wie bereits eingangs erwShnt, haben die erfindungs- 
gemassen Speckles den Vorteil, dass sie sich einerseits schnell 
aufldsen und andererseits wahrend des Aufiosungsprozesses 

35 durch die CCh-Entwicklung an der Oberflache des Wasch- 
bzw. Einweichbades und damit vom Waschgut entfernt gehal- 
ten werden. Der letztgenannte Effekt kann durch die Zugabe 
von Substanzen, die die Tendenz der Speckles, wahrend des 
Aufiosungsprozesses an der Oberflache zu bleiben, unterstut- 

4o zen, noch verstSrkt werden. Auf diese Weise wird die Gefahr 
von fleckenartigen Erscheinungen, wie unegale Bleichwirkun- 
gen, Ent- oder Anfarbungen auf dem Waschgut weiter verrin- 
gert 

Als Substanzen, die die Speckles wahrend des Auflo- 

45 sungsvorgangs zusatzlich an der Oberflache des Bades halten, 
kommen vor allem Waschpulveradditive in Betracht, um das 
Einbringen von dem Waschprozess abtraglichen Substanzen 
zu vermeiden, vorzugsweise solche mit geringem spezifischem 
Gewicht, insbesondere mit einem solchen <1. 

5o Zweckmassig kfinnen als derartige zusiitzliche Additive 
Tenside und wasserlosliche Polymere eingesetzt werden, die 
die oben genannten Bedingungen erfullen. Geeignete Poly- 
mere sind etwa Polyvinylpyrrolidone, Polyvinyl acetat/Polyvi- 
nylalkohol, Polyacrylate, Mai einsaure/ Aery lsaure- oder 

55 Vinylather-Copolymerisate, Carboxymethylcellulose usw. 
Bevorzugt sind jedoch Tenside (oberflachenaktive Sub- 
stanzen), insbesondere nichtionische und vor allem anioni- 
sche Tenside. Besonders vorteilhaft sind solche Tenside, die 
plastifizierbar sind, wodurch die mechanischen Eigenschaften 

60 der erfindungsgemassen Speckles noch verbessert werden. 
Beispiele fur Tenside, die fur den vorstehend beschriebenen 
Zweck eingesetzt werden konnen, sind weiter unten bei der 
Aufzfihlung von oberfiachenaktiven Substanzen zu linden, 
die in erfindungsgemassen Waschpulvern enthalten sein kon- 

65 nen. 

Es versteht sich von selbst, dass viele der eben genannten 
Substanzen (z.B. Polymere, Tenside) nicht nur als zusatzliche 
«Schwimmhilfe» fur die Speckles, sondern auch als Full- 
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stoffe, Dispergatoren usw. dienen. Die Definitionen dieser 
beiden Gnippen von Additiven flberschneiden sich daher 
zwangslaufig. 

Als Beispiele fiir Tenside, die bevorzugt als Substanzen 
eingesetzt werden, die die erfindungsgemassen Speckles w&h- 
rend deren AuflSsung zusatzlich an der Oberflache des Bades 
halten, seien erw§hnt: Seifen, Fettalkoholsulfatc, Olefinsulfo- 
nate, Alkylbenzolsulfonate und Athylenoxidaddukte an 
Fettalkohole oder Alkylphenole, wobei die genannten anioni- 
schen Tenside bevorzugt sind. Besonders bevorzugt ist die 
Verwendung von Seifen. 

Die vorstehend genannten Substanzen (insbesondere Sei- 
fen und anionische synthetische Tenside) haben den weiteren 
Vorteil, als «Plastifier» zu wirken, wodurch das Extrudieren 
bei der Produktion der Speckles erleichtert und deren mecha- 
nische Eigenscbaften verbessert werden. Ausserdem ergibt 
sich ein Schutzeffekt, der die Lagerbestandigkeit der Speck- 
les, insbesondere bei etwas feuchter Atmosphare, noch ver- 
bessert. 

Die vorgenannten Substanzen, die die erfindungsgemas- 
sen Speckles wahrend des Auflfisungsvorganges zusatzlich an 
oder nahe der Oberflache der Wasch- bzw. Einweichflotte 
halten, konnen in den Speckles beispielsweise in einer Menge 
von 5 bis 60, insbesondere von 10 bis 40%, bezogen auf das 
Gewicht der letzteren, vorhanden sein. 

Die Gesamtmenge an fakultativen Bestandteilen (im vor- 
stehend en Absatz genannte Substanzen, FuIIstoffe, Disperga- 
toren und andere, in Speckles ttblicherweise enthaltene 
Bestandteile) in den erfindungsgemassen Speckles kann bei- 
spielsweise 0-70%* vorzugsweise 0-50%, insbesondere 0-40%, 
bezogen auf das Gewicht der letzteren, betragen. Die jeweils 
untere Grenze (sofern fakultative Bestandteile vorhanden 
sind) richtet sich nach dem Effekt, den man zu erzielen 
wunscht; sie kann z.B. 0,1%, 1% bzw. 5% betragen. 

Die Herstellung der erfindungsgemassen Speckles erfolgt 
in an sich bekannter Weise. Vorzugsweise werden Herstel- 
Iungsverfahren angewandt, bei denen kein oder nur wenig 
Wasser verwendet wird, urn vorzeitige COi-Entwicklung zu 
vermeiden. Zweckmassig werden die einzelnen Bestandteile 
(Komponenten (a) bis (c) und gegebenenfalls fakultative 
Zusatze) innig miteinander vermis cht und die erhaltene 
Mischung mit ublichen Vorrichtungen zu den Speckles-Teil- 
chen der gewunschten Form verpresst, beispielsweise durch 
ein Sieb, eine Schneckenpresse oder einen Extruder (Strang- 
presse). Man kann der Mischung vor dem Verpressen auch 
eine geringe Menge Wasser oder eine nicht-wassrige Fliissig- 
keit, z.B. ein Tensid, vorzugsweise ein nichtionisches Tensid, 
zusetzen, urn festere, nicht zerfallende Partikel zu erhalten. 

Man kann die erfindungsgemassen Speckles auch durch 
Agglomeration erhalten, indem man die einzelnen Kompo- 
nenten mit einer geringen Menge an Flussigkeit, vorzugsweise 
einem flussigen Tensid, versetzt und die entstehenden Teil- 
chen, gegebenenfalls nach einer Zerkleinerung, mittels eines 
Siebes auf die gewunschte Korngrosse bringt Die durch eine 
Flussigkeit (siehe oben) befeuchteten Bestandteile konnen 
auch durch ein ubliches Trocknungsverfahren getrocknet 
werden, wodurch granulatartige Partikel (Speckles) entstehen. 

In den vorgenannten Herstellungsverfahren kann zum 
Beispiel auch einer Mischung aus den Komponenten (b) und 
(c) der entsprechende Wirkstoff (Bleichmittel, Photobleich- 
mittel, Enzym usw.) in Form einer Ldsung oder Dispersion 
zugesetztund die entstandene Mischung nach den oben 
beschriebenen Methoden zu den gewunschten Speckles verar- 
beitet werden. Sofern der Wirkstoff in Wasser gelost bzw. dis- 
pergiert zugesetzt wird, ist darauf zu achten, dass die Wasser- 
menge moglichst klein gehalten wird, urn vorzeitige CCh-Ent- 
wicklung in grosserem Umfang zu vermeiden. 

Nach ihrer Herstellung konnen die erhaltenen Partikel 



mittels eines Siebes oder einer analogen Vorrichtung in ver- 
schiedene Korngrdssen aufgeteilt werden, um gleichkdrnige 
Produkte zu erhalten. 

Zur Herstellung von erfindungsgemassen Speckles ist 
5 auch die in der Zeitschrift Seifen, Ole, Fette, Wachse 97 
(1975), II, 361-364, insbesondere Seite 362, beschriebene 
Technologie besonders geeignet, und zwar nicht nur fur 
enzymhaltige, sondern fur alle erfindungsgemassen Speckles. 
Die vorliegendc Erfmdung betrifft ferncr Waschpulver, 
io die die erfindungsgemassen Waschpulveradditive (Speckles) 
enthalten. Letztere konnen zu jedem beliebigen Waschpulver 
in flblicher Weise zugemischt und darin gleichmassig verteilt 
werden. Bevorzugte erfindungsgemasse Waschpulver enthal- 
ten 0,2 bis 50 Gew.-%, insbesondere 1 bis 20 Gew.-% der 
,s erfindungsgemassen Speckles. 

Erfindungsgemasse Waschpulver enthalten neben den 
beschriebenen Speckles ubliche Waschmittelbestandteile, bei- 
spielsweise ein oder mehrere organische Detergentien, gege- 
benenfalls alkalische Geriiststoffsalze usw. 
20 Die erfindungsgemassen Waschpulver enthalten z.B. die 
bekannten Mischungen von Waschaktivsubstanzen wie bei- 
. spielsweise Seife in Form von Schnitzeln und Pulver, Synthe- 
tika, losliche Salze von Sulfonsaurehalbestern hoherer Fettal- 
kohole, hoher und/oder mehrfach alkylsubstituierter Arylsul- 
25 fonsauren, Sulfocarbonsaureester mittlerer bis hoherer Alko- 
hole, Fettsaureacylaminoalkyl- oder -aminaarylglycerinsulfo- 
nate, Phosphorsaureester von Fettalkoholen usw. Als Aufbau- 
stoffe, sogenanhte «Builders», kommen z.B. Alkalisalze der 
Carboxymethylcellulose und andere «SoiIredepositionsinhi- 
jo bitoren», ferner Alkalisilikate, Alkalicarbonate, Alkaliborate, 
Alkaliperborate, Alkalipercarbonate, Nitrilotriessigsaure, 
Athylendiaminotetraessigsaure, Schaumstabilisatoren wie 
Alkanolamide hSherer Fettsauren, in Betracht. Ferner kdnnen 
in den Waschmitteln beispielsweise enthalten sein: antistati- 
35 sche Mittel, riickfettende Hautschutzmittel wie Lanolin, Anti- 
mikrobika, Parfume und optische Aufheller. 

Beispielsweise enthalten erfindungsgemasse Waschpulver 
0,2 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-Vo an erfin- 
dungsgemassen Speckles, 10-50 Gew.«% einer anionischen, 
40 nichtionischen, semipolaren, ampholytischen oder/und zwit- 
terionischen oberflachenaktiven Substanz, 0-80% eines alkali- 
schen Geruststoffsalzes und gegebenenfalls wettere ubliche 
Waschmittelbestandteile, beispielsweise solche, die vorste- 
hend erwfihnt sind. 
45 Als oberflachenaktive Substanzen in besagten Wasch pul- 
vern kommen beispielsweise auch wasserlOsliche Alkylben- 
zolsulfonate, Alkylsulfonate, athoxylierte Alkylathersulfate, 
Paraffinsulfonate, a-OlefinsuIfonate, a-Sulfocarbonsauren, 
deren Salze und Ester, Alkylglycerylathersulfonate, Fettsaure- 
50 monoglyceridsulfate oder -sulfonate, Alkylphenolpolyathoxy- 
athersulfate, 2-Acyloxyalkansulfonate, P-Alkyloxyalkansuifo- 
nate, Seifen, athoxylierte Fettalkohole, Alkylphenole, Poly- 
propoxyglykole, Polypropoxy-athylendiamine, Aminoxide, 
Phosphinoxide, Sulfoxide, aliphatische sekundare und ter- 
55 tiilre Amine, aliphatische quaternare Ammonium-, Phospho- 
nium- und Sulfoniumverbindungen oder Mischungen der 
genannten Substanzen in Betracht. 

Beispiele fur alkalische Geriiststoffsalze, die z.B. in einer 
Menge von 10-60 Gew.-% in den erfindungsgemassen Wasch- 
60 pulvern vorhanden sein kdnnen, sind unter anderen: 
wasserldsliche Alkalimetallcarbonate, -borate, 
-phosphate, -polyphosphate, -bicarbonate und -silicate, was- 
serl6sliche Aminopolycarboxylate, Phytate, Polyphosphonate 
und -carboxylate, sowie wasserunlosliche Aluminiumsilicate. 
65 Die vorerwahnten Substanzen (Tenside, Geriiststoffsalze 
usw.) k6nnen auch teilweise in den erfindungsgemassen 
Speckles als fakultative Bestandteile inkorporiert sein. 
Waschpulver, die die erfindungsgemassen Speckles ent- 
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halten, haben den grossen Vorteil, dass die eingangs geschil- 
derte Verfleckung des Waschgutes, hervorgerufen durch 
lokale tiberkonzentration von Bleichmitteln bzw. Photo- 
bleichmitteln und anderen Wirkstoffen, die in Speckles ent- 
halten sind, nicht Oder nur in sehr geringem Mass auftritt, 
selbst wenn das Waschpulver direkt auf die eingeweichte 
Wasche gestreut wird. Bei Kontakt mit der Waschlauge ent- 
wickeln die Komponenten (b) und (c) sofort COa, wodurch 
eine sehr rasche Aufldsung der Speckles gewahrleistet ist. 
Damit erfolgt eine sehr schnelle Aufldsung bzw. Dispergie- 
rung des Wirkstoffes (z.B. des Bleichmittels) in der Wasch- 
lauge und ein Absetzen der Partikel auf die Oberflache des 
Waschgutes wird von vornherein vermieden. Zusttzlich wer- 
den die Speckles durch die CCh-Entwicklung wahrend des 
Aufldsungsvorganges an oder nahe der Oberflache der 
Waschlauge und damit vom Waschgut weggehalten. Dieser 
Effekt wird durch den Zusatz von bestimmten Komponenten 
(z.B. Tenside, Polymere) zu den Speckles noch verstarkt, 
wodurch noch bessere Resultate erhalten werden. 

Es ist in diesem Zusammenhang zu erwahnen, dass es als 
sehr uberraschend angesehen werden muss, dass die erfln- 
dungsgemassen Speckles, die bei Kontakt mit Wasser CO2 
entwickeln, sich fiir den Einsatz in Waschpulvern eignen. Wie 
allgemein bekannt, enthalten spriihgetrocknete Waschpulver 
immer noch eine gewisse Menge Wasser, und es musste daher 
an sich erwartet werden, dass die Speckles bereits im Wasch- 
pulver selbst CO2 entwickeln. Es wurde aber ttberraschender- 
weise festgestellt, dass die beanspruchten Speckles in Wasch- 
pulvern sogar unter relativ strengen Bedingungen ausseror- 
dentlich stabil sind, so dass sie audi in der Praxis imstande 
sind, die eingangs geschilderte Aufgabe in hervorragender 
Weise zu losen. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen der weiteren Erlaute- 
rung der Erfindung. Teile- und Prozentangaben stellen 
Gewichtsteile und Gewichtsprozent dar, sofern nichts anderes 
angegeben ist 

Beispiel 1 

a) 50 Teile Natriumpercarbonat, 35 Teile Natriumhydro- 
gencarbonat und 15 Teile Citronensaure werden, gegebenen- 
falls unter Zugabe einiger Tropfen bzw. unter Aufspruhen 
von Spuren eines nichtionogenen Tensids, in einem Mixer 
vermischt und anschliessend durch einen Extruder gepresst 
oder durch ein Sieb gedruckt, dessen Maschenweite der 
gewunschten Partikelgrdsse entspricht Gegebenenfalls wird 
durch kurze Trocknung die Restfeuchte so eingestellt, dass 
kleinere oder grdssere Korner oder nudelartige Gebilde resul- 
tieren. Die PartikelgrSsse betrSgt etwa 1,5 ram. 

b) Zum Vergleich werden 50 Teile Natriumpercarbonat 
und 50 Teile Natriumsulfat in der unter a) beschriebenen 
Weise zu Speckles gleicher Korngrfisse verarbeitet 

Werden die gemass la) und lb) erhaltenen Speckles auf 
Wasser bei Raumtemperatur aufgestreut, so fallen die Speck- 
les gemass lb) bis zum Gefassboden, wo sie sich, sofern nicht 
geruhrt wird, langsam aufldsen. Die Speckles gemass (a) 
jedoch entwickeln CO2, wodurch eine sofortige Auflosung 
und Verteilung im Wasser bewirkt wird. 

Beispiel 2 

Die gemass Beispiel 1 erhaltenen Speckles werden einem 
Basiswaschpulver der Zusammensetzung: 

15,7% Dodecylbenzolsulfonat 

3,7% Fettalkoholsulfat 

2,7% Kokossauremonoathanolamid 

39,0% Natriumtripolyphosphat 

4,0% Natriumsilikat 

2,0% Magnesiumsilikat 



1,0% Carboxymethylcellulose 
0,5% Natriumathylendiamintetraacetat 
6,7% Wasser 
24,6% Natriumsulfat 

5 

in einem Verhaltnis von 20 Teilen Speckles zu 80 Teilen 
Basiswaschpulver trocken zugemischt 

Baumwollgewebeabschnitte, die mit 0,2% des im Handel 
erhaltlichen grauen Farbstoffes der Formel gemass C.I. 
to 36 250 gefarbt worden waren, werden in je ein Waschbecken 
gelegt, das so viel Wasser von 50 °C enthalt, dass das Textil- 
material bedeckt ist. Das Waschpulver der oben angegebenen 
Zusammensetzung wird dann in einer Menge, die 4 g/1 
Waschlauge entspricht, auf die Waschbadoberflache auf ge- 
ts streut. Das System wird ohne Ruhren 10 Minuten belassen 
(Einweichen). Danach werden die Gewebeabschnitte gut 
gesptilt und beobachtet: Das mit dem die Speckles gemass 
Beispiel lb) enthaltenden Waschpulver behandelte Gewebe 
weist schwach bis sehr deutlich sichtbare ausgebleichte Stel- 
20 len auf, wahrend beim mit dem die Speckles gemass Beispiel 
la) enthaltenden Waschpulver behandelten Gewebe keinerlei 
Zerstorung der Farbung festgestellt werden kann. 

Der gleiche Test wird mit Baumwollgewebe durchgefuhrt, 
das mit anderen handelsOblichen Farbstoffen, z.B. roten, 
25 blauen, gelben oder braunen SaurefarbstofTen oder roten 
Reaktivfarbstoffen gefarbt worden war. In alien Fallen 
bewirkt das Speckles gemass Beispiel lb) enthaltende Wasch- 
pulver mehr oder weniger starke ausgebleichte Flecken, wah- 
rend das die Speckles gemass Beispiel la) enthaltende 
30 Waschpulver die Farbe uberhaupt nicht angreift. 



Beispiel 3 

Der in Beispiel 3 beschriebene Test wird wiederholt, 
35 wobei jedoch die gefarbten Baumwollartikel durch folgende 
mit Test-Anschmutzungen versehene Gewebe ersetzt werden: 

- mit Rotwein angeschrautztes Gewebe (EMPA-Testgewebe 
Nr. 114), ~ . 

40 - mit Tee angeschmutztes Gewebe, 

- mit Kaffee angeschmutztes Gewebe. 

Die Einweichzeit nach Aufstreuen des Waschpulvers 
betragt 5 Minuten. Nach dem Spiilen zeigen die mit dem die 

45 Speckles gemass Beispiel lb) enthaltenden Waschpulver 
behandelten Testgewebe weisse Flecken an den Stellen, an 
denen sich die Speckles abgesetzt hatten. Die mit dem erfin- 
dungsgemassen Waschmittel <enthaitend Speckles gemass 
Beispiel la)> behandelten Gewebe sind dagegen homogen 

50 und praktisch ohne Flecken gebleicht. 



Beispiel 4 

a) Zu 75 g Natriumhydrogencarbonat und 25 g Citronen- 
55 saure werden 1 ml einer 10%igen wassrigen Losung eines sul- 
fonierten Alumimumphthalocyanins der ungefahren Formel 
AIPcCl ca . j(S03Na) ca . 3 ^ (AlPc= Aluminiumphthalocyanin- 
ringsystem) und 0,5 ml deionisiertes Wasser unter Ruhren 
zugegeben. Die Mischung wird in einem Mixer homogenisiert 
go und anschliessend im Vakuumtrockenschrank bei 50 °C wah- 
rend 1 Stunde getrocknet. Danach wird das getrocknete Pro- 
dukt durch ein Sieb mit 800 urn Maschenweite gepresst, 
wobei der Feinanteil durch ein weiteres Sieb mit 315 urn 
Maschenweite eliminiert wird. 
65 b) In gleicher Weise wie unter a) beschrieben werden 
Speckles hergestellt, die jedoch an Stelle von 75 g Natriumhy- 
drogencarbonat +25 g Citronensaure 100 g Natriumtripoly- 
phosphat enthalten. 



7 



659 082 



Beispiel 5 

Die gemass Beispiel 4 hergestellten Speckles werden 
einem Basiswaschpulverder in Beispiel 2 angegebenen 
Zusammensetzung trocken zugemischt, und zwar 

97 g Basis was chpulver + 3 g Speckles gemass Beispiel 4a) 

( = Waschpulver 5a) 
97 g Basiswaschpulver + 3 g Speckles gemass Beispiel 4b) 
( = Waschpulver 5b). 

Einweicbversuch: 

1 1 Wasser von ca. 35 °C wird in einem Plastikbecken vor- 
gelegt. Eine 50 g schwere Gewebebande, handorgelformig 
zusammengelegt, wird eingetaucht, so dass ca. 2,5 cm der 
Flotte aber dem Gewcbc stent SobaJd die Temperatur bei 
30 °C liegt, werden 5 g des jeweiligen speckleshaltigen 
Waschmittels aufgestreut Nach 30 Minuten (ohne zu riihren) 
wird das Gewebe 5 Sekunden lang geknetet, leicht in der 
Flotte bewegt, gespult und im Trockenschrank bei 60 °C 
getrocknet. 

Das mit dem Waschpulver 5b behandelte Gewebe zeigt 
starke, blaue Anfarbungen an den Stellen, wo die das Photo- 
bleichmiUel enthaltenden Speckles sich abgcsetzt hatten. Mit 
dem erfindungsgemassen Waschpulver 5a dagegen ist hdch- 
stens eine Spur einer blauen, egalen Nuance, jedoch keine 
fleckenartige Anfarbung festzustellen. 



Beispiel 6 

Mit den gemass Beispiel 5 hergestellten Waschpulvern 5a 
und 5b werden ferner folgende Waschversuche mit einem mit 
Rotwein angeschmutzten Testgewebe (EM PA Testgewebe 
Nr. 114) durchgefuhrt: 

Einweichanordnung wie bei Beispiel 5, wobei aber nur 3 
Minuten - d.h. einer Wasche von Hand entsprechend - einge- 
weicht wird. Nach dem Einweichen wird gespult und an der 
Leine bei Sonnenbestrahlung wahrend 5 Stunden (entspre- 
chend ca. 300 Langley) getrocknet. 

Wahrend des Trocknens werden die Gewebestucke etwa 
alle 30 Minuten durch Aufspruhen von Wasser wieder 
befeuchtet 

Das mit Waschpulver 5b behandelte Testgewebe zeigt 
weisse Flecken, wo die das Photobleichmittel enthaltenden 
Speckles sich abgesetzt hatten, wahrend das erfindungsge- 
masse Waschpulver 5a zu einem egalen Ausbleichen fiber die 
ganze Fiache des Testgewebes gefuhrt hat. 



Beispiel 7 

a) Zu 75 g Natriumhydrogencarbonat und 25 g Citronen- 
saure werden 3 ml einer 10%igen wassrigen Losung eines sul- 
fonierten Zinkphthalocyanins der ungefahren Formel 
ZnPcfSOjNa)^ (ZnPc = Zinkphthalocyaninringsystem) 
unter Ruhren zugegeben. Die Mischung wird in einem Mixer 
homogenisiert und anschliessend im Vakuumtrockenschrank 
bei 50 °C wahrend 1 Stunde getrocknet Danach wird das 
getrocknete Produkt durch ein Sieb mit 800 urn Maschen- 
weite gepresst, wobei der Feinanteil durch ein weiteres Sieb 
mit 3 15 ujn Maschenweite eliminiert wird. 

b) In gleicher Weise wie unter a) beschrieben werden 
Speckles hergestellt, die jedoch an Stelle von 75 g Natriumhy- 
drogencarbonat + 25 gCitronensaure 100 g Natriumtripoly- 
phosphat enthalten. 

Beispiel 8 

Die gemass Beispiel 7 hergestellten Speckles werden 
einem Basiswaschpulver der in Beispiel 2 angegebenen 
Zusammensetzung trocken zugemischt, und zwar 



97 g Basiswaschpulver + 3 g Speckles gemass Beispiel 7a) 

( m Waschpulver 8a) 
97 g Basiswaschpulver + 3 g Speckles gemass Beispiel 7b ) 

( = Waschpulver 8b). 

5 

Der in Beispiel 5 beschriebene Einweichversuch wird 
auch mit den Waschpulvern 8a und 8b durchgefuhrt. Das 
Waschpulver 8b fuhrt zu starken flecken art igen blaugriinen 
Anfarbungen auf dem Gewebe, wahrend Waschpulver 8a nur 
io eine leichte, egale blaustichige Weissnuance erzeugt. 

Beispiel 9 

Mit den Waschpulvern 8a und 8b wird der in Beispiel 6 
beschriebene Waschversuch durchgefuhrt. Waschpulver 8b 
15 fuhrt dabei zu fleckenartigen unegalen Bleicheffekten an 
jenen Stellen des Testgewebes, an denen sich die das Photo- 
bleichmittel enthaltenden Speckles abgesetzt hatten. Die Ver- 
wendung von Waschpulver 8a ergibt ein uber die ganze Fia- 
che egal gebleichtes Testgewebe. 

20 

Beispiel 10 

Nach der Vorschrift von Beispiel 4a) werden Speckles 
hergestellt, wobei jedoch an Stelle von 25 g Citronensaure 
25 g einer in der nachfolgenden Tabelle 1 angegebenen Saure 

25 eingesetzt wird. Die erhaltenen Speckles werden wie in Bei- 
spiel 5 beschrieben, mit einem Basiswaschpulver vermischt 
(97 g Waschpulver + jeweils 3 g Speckles). Man erhalt so die 
Waschpulver lOa-IOk gemass nachstehender Tabelle I, die 
sich vom Waschpulver 5a durch die in den Speckles enthal- 

30 tene Saure unterscheiden. 



Tabelle 1 


Waschpulver 


Saure in den Speckles 


Nr. 


(25 g/IOOg Speckles) 


10a 


Ascorbinsaure 


10b 


Adipinsaure 


10c 


Bernsteinsaure 


lOd 


GlutaminsSure 


lOe 


Maleins3ure 


lOf 


Malons3ure 


I0g 


Mandelsaure 


I Oh 


Oxalsaure 


lOi 


Phthalsaure 


I0j 


Stearinsaure 


10k 


Weins3ure 



Mit den Waschpulvern 10a bis 10k werden die in den Bei- 
spielen 5 und 6 beschriebenen Einweich- bzw. Waschversu- 

50 che durchgefuhrt. Wahrend das Vergleichswaschmittel 5b 
fleckenartige Anflirbungen (Einweichtest gemass Beispiel 5) 
bzw. fleckige Bleicheffekte (Waschtest gemass Beispiel 6) 
ergibt, fflhren die erfindungsgemassen Waschpulver 10a bis 
10k zu einer egalen, blaulichen Weissnuance (Einweichtest 

5s gemass Beispiel 5) bzw. zu einem egalen Ausbleichen des 
jeweiligen Testgewebes (Waschtest gemass Beispiel 6). 

Beispiel 1 1 

Nach der Vorschrift von Beispiel 4a) werden Speckles 
60 hergestellt, wobei jedoch das Verhaltnis Natriumhydrogen- 
carbonat :Citronensau re variiert wird. Dieses Verhaltnis ist 
aus der nachstehenden Tabelle 2 zu entnehmen. Die erhalte- 
nen Speckles werden wie in Beispiel 5 beschrieben, mit einem 
Basiswaschpulver vermischt (97 g Waschpulver + jeweils 3 g 
65 Speckles). Man erhalt so die Waschpulver I la bis I If gemass 
nachstehender Tabelle 2, die sich vom Waschpulver 5a durch 
das Verhaltnis Natriumhydrogencarbonat :Citronensaure in 
den Speckles unterscheiden. 
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Tabelle 2 



Waschpulver M enge an in den Speckles vorhandenem(r) 

Nr. NaHCOj Citronensaure 



11a 90g lOg 

lib 80 g 20 g 

11c 70 g 30 g 

lid 50 g 50 g 

lie 30 g 70 g 

llf lOg 90g 



Mit den Waschpulvern 1 la bis llf werden die in den Bei- 



Dauer der Lagerung Wasseraufnahme 



Vor der Lagerung 

Nach 3 Tagen 6% 

Nach6Tagen 10% 

Nach 10 Tagen 14% 



Mit den gelagerten Waschpulverproben wird der in Bei- 
spiel 5 beschriebene Einweichtest durchgefuhrt. Es zeigt sich 
dabei, dass auch die unter extremen, in der Praxis selten vor- 
kommenden Bedingungen gelagerten Waschpulver dem 
Gewebe eine egale, blaustichige Weissnuance verleihen und 
dass keine fleckenartige Anfarbung zu beobachten ist wie 
beim konventionelle Speckles enthaltenden Vergleichswasch- 
pulver 5b. 

Beispiel 13 

Nach der Vorschrift von Beispiel 4a) werden Speckles 
hergestellt, die aus 

12,5 g Citronensaure 
37,5 g NaHCOjund 
50 g eines Coupagemittels 

sowie der in Beispiel 4a) angegebenen Menge an Wirksub- 
stanz (sulfoniertes Aluminiumphthalocyanin) bestehen. Die 
verwendeten Coupagemittel sind der nachfolgenden Tabelle 
3 zu entnehmen. Die erhaltenen Speckles werden wie in Bei- 
spiel 5 beschrieben, mit einem Basiswaschpulver vermischt 
(97 g Waschpulver+ jeweils 3 g Speckles). Man erhalt so die 
Waschpulver 13a bis 13e gemass nachstehender Tabelle 3, 
worin das in den Speckles enthaltene Coupagemittel angege- 
benist. 
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Tabelle 3 

Waschpulver Coupagemittel in den Speckles 
Nr. 



5 13a Natriumchlorid 

13b Natriumtripolyphosphat 

13c Athylendiamintetraessigsaure (Na-Salz) 

13d Natriumaluminiumsilikat 

13e Polyphosphatgemisch 



Mit den Waschpulvern 13a bis 13e wird der in Beispiel 5 
beschriebene Einweichtest durchgefOhrt. Alle 5 getesteten 
Waschpulver ergeben auf dem Gewebe eine egale, blausti- 

, 5 chige Weissnuance und zeigen keine Tendenz zur fleckigen 
Verfarbung des Gewebes. 

Durch die Art und Konzentration des Coupagemittels in 
den erfindungsgemassen Speckles kann deren Aspekt in 
gewiinschter Weise beeinflusst werden. Die Herstellbarkeit 

20 und Bestandigkeit der Speckles kann durch die Wahl von 
geeigneten Coupagemitteln noch zusatziich positiv beein- 
flusst werden. 

Beispiel 14 

25 a) 20 Teile Dichlorisocyanurat, 54 Teile Natriumhydro- 
gencarbonat, 25 Teile Citronensaure und 1 Teil athoxyliertes 
Nonylphenol (8 Athylenoxidgruppen) werden in einem Mixer 
vermischt und anschliessend durch einen Extruder gepresst 
oder durch ein Sieb gedruckt, dessen Maschenweite der 

30 gewunschten Partikelgrosse entspricht. Gegebenenfalls wird 
durch kurze Trocknung die Restfeuchte so eingestellt, dass 
kleinere oder grdssere Komer oder nudelartige Gebilde resul- 
tieren. Die Partikelgrosse betragt etwa 1,5 mm. 

b) Zum Vergleich werden 20 Teile Dichlorisocyanurat, 79 

35 Teile Natriumsulfat und 1 Teil athoxyliertes Nonylphenol (8 
Athylenoxidgruppen) in der unter a) beschriebenen Weise zu 
Speckles gleicher Korngrosse verarbeitet. 

Beispiel 15 

40 Die gemass Beispiel 14 hergestellten Speckles werden 
einem Basiswaschpulver der in Beispiel 2 angegebenen 
Zusammensetzung trocken zugemischt, und zwar 

84 Teile Basiswaschpulver + 1 6 Teile Speckles gemass Bei- 
45 spiel 1 4a) ( = Waschpulver 15a) 

84 Teile Basiswaschpulver + 1 6 Teile Speckles gemass Bei- 
spiel 1 4b) ( = Waschpulver 15b) 

Die beiden Waschpulver 15a und 15b werden verglei- 
50 chend dem in Beispiel 3 beschriebenen Bleichtest unterwor- 
fen, wobei die dort angegebenen Testanschmutzungen als 
Substrate verwendet werden. Resultat: Waschpulver 15b 
ergibt weisse Flecken an den Stellen, an denen sich die 
Speckles abgesetzt hatten (fleckige Ausbleichung), wahrend 
55 Waschpulver 15a die Testgewebe egal (praktisch ohne Flek- 
ken) bleicht. 

Beispiel 16 

a) 25 Teile eines loslichen proteolytischen Enzyms, 51 
60 Teile Nantriunihydrogencarbonat, 23 Teile Citronensaure 
und 1 Teil eines athoxylierten Nonylphenols (8 Athylenoxid- 
gruppen) werden in einem Mixer vermischt und anschlies- 
send durch einen Extruder gepresst oder durch ein Sieb 
gedrtlckt, dessen Maschenweite der gewunschten Partikel- 
es grosse entspricht. Gegebenenfalls wird durch kurze Trock- 
nung die Restfeuchte so eingestellt, dass kleinere oder grds- 
sere Korner oder nudelartige Gebilde resultieren. Die Parti- 
kelgrosse betragt etwa 1,5 mm. 



spiel en 5 und 6 beschriebenen Einweich- bzw. Waschversu- 
che durchgefuhrt. Wahrend das Vergleichswaschraittel 5b 
fleckenartige Anfarbungen (Einweichtest gemass Beispiel 5) 
bzw. fleckige Bleicheffekte (Waschtest gemass Beispiel 6) 
ergibt, fuhren die erfindungsgemassen Waschpulver 1 la bis 
I If zu einer egalen, blaulichen Weissnuance (Einweichtest 
gemass Beispiel 5) bzw. zu einem egalen Ausbleichen des 
jeweiligen Testgewebes (Waschtest gemass Beispiel 6). 

Beispiel 12 

Das gemSss Beispiel 5 erhaltene Waschpulver 5a wird 
einem Lagertest unter extremen Bedingungen unterworfen. 
Das Waschpulver wird in einem offenen Karton-Behalter bei 
35 °C und 90% Luftfeuchtigkeit wahrend 10 Tagen gelagert. 
Das Waschpulver nimmt selbstverstandlich Wasser auf und 
der Aspekte des Pulvers sowie auch der Speckles andern sich 
entsprechend. 
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b) Zum Vergleich werden 25 Teile des loslichen proteoly- 
tischen Enzyms, 74 Teile Natriurasulfat und 1 Teil eines 
athoxylierten Nonylphenols (8 Athylenoxidgruppen) in der 
uotera) beschriebenen Weise zu Speckles gteicher Korn- 
grosse verarbeitet 

Beispiel 17 

Die gemass Beispiel 16 hergestellten Speckles werden 
einem Basiswaschpulver der in Beispiel 2 angegebenen 
Zusammensetzung trocken zugemischt, und zwar 

98 Teile Basiswaschpulver + 2 Teile Speckles gemass Bei- 
spiel 16a) Waschpulver 17a) 

98 Teile Basiswaschpulver + 2 Teile Speckles gemass Bei- 
spiel 16b) (= Waschpulver 17b) 

Die beiden Waschpulver 17a und 17b werden verglei- 
chend dem in Beispiel 3 beschriebenen Test unterworfen, 
wobei jedoch als Testgewebe ein mit Blut angeschmutztes 
Baumwollgewebe (EMPA-Testgewebe Nr. Ill) verwendet 
wird. Ergebnis: Waschpulver 17b ergibt sehr helle Flecken an 
den Stellen, wo sich die Speckles abgesetzt hatten, wahrend 
Waschmittel 17a ein deutliches, egal verteiltes Ausbleichen 
der Anschmutzung bewirkt 

Beispiel 18 

Zu 33 g Seife aus Behen-Saure), 48 g Natriurahydrogen- 
carbonat und 18 g Citronensaure wird 1 ml einer 10%igen 



wassrigen Ldsung eines sulfonierten Aluminiumphthalocya- 
nins der ungeflhren Fonnel AlPcClca^SOaNa)^^ 
(AlPc= Aluminiumphthalocyaninringsystem) unter Ruhren 
zugegeben. Die Mischung wird in einem Mixer homogenisiert 

5 und durch ein Sieb von ca. 0,8 mm Maschenweite gepresst. Es 
entstehen somit K6rner, die fur handelsubliche Speckles 
reprasentativ sind. 

Der Seifenzusatz bewirkt gegenuber den gemass Beispiel 4 
erhaltenen Speckles eine weitere Erhohung der Lagerbestan- 

io digkeit der Speckles, insbesondere bei etwas feuchter Atmo- 
sphare. Ausserdem werden deren mechanische Eigenschaften 
weiter verbessert und bei deren Hersteliung das Extrudieren 
erleichtert. 



Beispiel 19 

Analog Beispiel 5 werden die gemass Beispiel 18 erhalte- 
nen Speckles einem Basiswaschpulver der in Beispiel 2 ange- 
gebenen Zusammensetzung zugemischt ( = Waschpulver 1 9a). 
Hierauf wird rait dem erhaltenen Waschpulver der in Beispiel 
5 beschriebene Einweichversuch durchgefiihrt, wobei jedoch 
nur so viel Wasser verwendet wird, dass das Gewebe gerade 
noch eingetaucht werden kann. Unter diesen noch strengeren 
Bedingungen als in Beispiel 5 beschrieben, ergibt das Wasch- 
pulver 5b sehr starke, blaue Anfarbungen, das Waschpulver 
5a ganz leichte Anfarbungen. Das Waschpulver 19a ergibt 
sogar unter diesen erschwerten Einweichbedingungen prak- 
tisch keine fleckigen Anfarbungen. 
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Washing powder additives in the form of speckles 

« 

Washing powder additives in the form of speckles containing 

(a) one or more active agents for bleaching or stain removal and/or substances capable of improving 
the bleaching action of said agents, 

(b) one or more water-soluble inorganic carbonates and 

(c) one or more acids or acid salts that are solids at room temperature, 
and washing powders containing such speckles. 

Patent claims 

1 . Washing powder additives in the form of speckles containing 

(a) one or more active agents for bleaching or stain removal and/or substances capable of 
improving the bleaching action of said agents, 

(b) one or more water-soluble inorganic carbonates and 

(c) one or more acids or acid salts that are solids at room temperature, 
and washing powders containing such speckles. 

2. Washing powder additives according to Claim 1 containing as component (a) 
percompounds, chlorine-delivering compounds, chlorites, bleach activators, photo-bleaches, 
enzymes or combinations of several of these substances. 

3. Washing powder additives according to any one of Claims 1 and 2 containing as 
component (a) an inorganic peroxide such as a perborate, percarbonate, persulphate, 
persilicate, perphosphate or perpolyphosphate, urea peroxide or an organic peracid, a salt or 
an anhydride thereof, or mixtures of such percompounds. 



4. Washing powder additives according to one of Claims 1 to 2 containing as component (a) 
one or more photoactivators as photobleaches 

5. Washing powder additives according to Claim 4 containing as photo-activators water- 
soluble zinc or aluminium phthalocyanines of formula 



wherein MePc is the zinc or aluminium phthalocyanine ring system, Y is hydrogen, an alkali 
metal or ammonium ion, v is a number between 1 and 4, R is fluorine, chlorine, bromine or 
iodine, preferably chlorine, and x is a number between 0 and 8. 

6. Washing powder additives according to any of Claims 1 to 5 containing as component (b) 
one or more alkali metal, alkaline earth metal or ammonium carbonates or bicarbonates, 
preferably sodium carbonate 

7. Washing powder additives according to one of Claims 1 to 5 containing as component (c) 
citric acid, valeric acid, higher monocarboxylic acids, ascorbic acid, adipic acid, fumaric acid, 
glutaric acid, glutamic acid, succinic acid, malonic acid, maleic acid, mandelic acid, oxalic 
acid, phthalic acid, stearic acid, tartaric acid, malic acid, glycolic acid or lactic acid or 
mixtures of such acids, preferably citric acid or malonic acid. 

8. Washing powder additives according to one of Claims 1 to 7 additionally containing one or 
more substances which hold the speckles on or near the surface of the washing or soaking 
bath during dissolution. 




9. Washing powder additives according to Claim 8 containing surfactants in the form of 
soaps. 

10. Washing powder containing from 0.2 to 50% by weight of washing powder additives in 
the form of speckles according .to one of Claims 1 to 9. 



The present invention relates to washing powder additives in the form of speckles containing 
active agents and/or assistants for bleaching purposes, and to washing powders containing 
such speckles. 

Washing powders are usually manufactured by drying, in particular by spray-drying, an 
aqueous suspension ("slurry") containing most of the components of the washing powder. 
Many components of the finished washing powder cannot however be incorporated in this 
way for various reasons. They include for example substances that break down in aqueous 
medium and hence in the washing powder slurry, or that are not heat-stable and cannot be 
subjected to spray-drying. For commercial reasons, many substances are treated as separate 
components of a washing powder and are often not spray-dried with the remaining 
components. Substances that are not usually incorporated via the slurry are for example 
bleaches of various kinds such as perborate, percarbonate, peracids and other per-compounds, 
bleach activators, photo-bleaches, enzymes, dyes and the like. 

Water or heat-labile substances in either a powder or a coarser particle form can be dry-mixed 
with the main spray-dried fraction of the washing powder. If these substances are admixed in 
powder form, the problem is obtaining a homogeneous distribution and preventing demixing 
during subsequent transport. 

For commercial reasons and a variety of technological and/or occupational health reasons, 
some of the aforesaid additives are not admixed in powder form but in the form of particles 
that are similar in size to, or larger than, the washing powder particles; these particles, which 



are also often a different colour from the washing powder, are usually clearly identifiable 
therein. These larger particles can take different forms and the form also depends on the 
manner in which these particles are manufactured. They can be grains, granules, vermiform 
particles, noodles, needles, briquettes, chips, flakes and similarly shaped objects. All of the 
above-mentioned particles that are added to washing powders and differ from the washing 
powder itself by having a different appearance (shape, colour) are referred to in English as 
speckles. German-speakers have also long used this term to refer to all of these particles. 
In the interests of simplicity, the expression "speckles" or detergent powder additives in the 
form of speckles is used herein for particles as described hereabove that can be added to a 
washing powder. 

When washing powders containing speckles of this kind are used, undesirable effects can 
become evident on the treated washload under certain circumstances. Especially when a 
washing powder is used to soak washing, the load is often - and in some places virtually 
always - first immersed in water and the detergent powder then sprinkled over it. The 
consequence of this procedure is that if the washing powder contains speckles these will be 
deposited on the washload where they will remain in the same place for a prolonged period of 
time (because of their particle size and/or composition, speckles generally take longer to 
dissolve than powder particles). This results in a considerable localised over-concentration of 
active agents (e.g. bleaches, enzymes, bleach activators and the like) which causes mottling, 
uneven bleaching, colour removal or discoloration, and even effects that are not immediately 
apparent, such as fibre damage. These undesirable effects can occur not only with the 
soaking method described hereabove, but also with various other washing processes. 

Attempts have already been made to overcome these disadvantages, especially in the case of 
speckles that contain dyes. US A 4,097,418 proposes agglomerating a granulated water- 
soluble hydratable inorganic salt with an anionic surfactant paste that contains the active 
agent (dye). In GB-A 1,050,127 undesirable staining by dye-containing speckles is prevented 
simply through the use of a dye whose colour is destroyed in the alkaline wash solution. 
These two known methods are useful to some degree only for speckles that contain dye. 



The aim of the present invention is to provide speckles that do not have the aforementioned 
disadvantages, that are easy to manufacture and are all-purpose in use, and that are especially 
useful as washing powder additives containing bleach and similar substances as active agents. 

It has been found surprisingly that this aim can be achieved in a simple fashion by 
manufacturing speckles which in addition to the active agent also contain a mixture that gives 
rise to the formation of carbon dioxide on contact with water. 

The invention therefore relates to washing powder additives in the form of speckles which 
contain 

a) one or more active agents used for bleaching and stain-removal and/or substances capable 
of improving the bleaching action of the said agents 

b) one or more water-soluble inorganic carbonates and 

c) one or more acids or acid salts that are solids at room temperature. 

The concentration of component (a) in preferred speckles in accordance with the invention 
can be from 0.005 to 90% and in particular from 0.01 to 80% calculated on the weight of the 
speckles, this concentration being dependent in particular on the nature of component (a). 

Component (a) of washing powder additives (speckles) in accordance with the invention is 
preferably a bleach or a component of a bleaching system, or a mixture thereof. Speckles in 
accordance with the invention which are of practical importance contain, as component (a), 
percompounds (peroxy bleaches), bleaches based on chlorine-delivering compounds or 
chlorites, bleach activators, photo-bleaches (photo-activators), enzymes or combinations of 
several of these substances. 

As percompounds (peroxy bleaches) there can be used inorganic or organic compounds. 
Examples of inorganic peroxy bleaches are alkali metal perborates, percarbonates, 
persulphates, persilicates, perphosphates and perpolyphosphates. Of these, sodium and 
potassium perborate monohydrate and tetrahydrate are preferred. 



The organic peroxybleaches are for example urea peroxide or an organic peracid, for example 
selected from the group having the general formula 



0 

II 

HO - 0 - C - R - Y 

wherein R is C1-C20 alkylene, preferably C7-C16 alkylene or phenylene and Y is hydrogen, 
nitro, halogen, alkyl, aryl or an anionic group for example of formula COOM, CO-OOM or 
SO2-OM, wherein M is hydrogen or a water-soluble salt-forming cation. Examples of such 
peracids are monoperphthalic acid, diperterephthalic acid, 4-chlorodiperphthalic acid, 
m-chloroperbenzoic acid, p-nitroperbenzoic acid, diperisophthalic acid and above all 
diperdodecanedicarboxylic acid and diperazelaic acid, as well as the water-soluble salts 
thereof. 

If component (a) of speckles in accordance with the invention is a peroxy bleach, it is 
preferably an inorganic peroxide such as a perborate, percarbonate, persulphate, persilicate, 
perphosphate or perpolyphosphate, urea peroxide, or an organic per-acid, a salt or anhydride 
thereof, or a mixture of such per-compounds. Preferably, such peroxy bleaches are used in a 
concentration of from 10 to 90% by weight and in particular from 40 to 80% by weight, 
calculated on the weight of the speckles. 

Component (a) can also be a bleach activator that is contained in the speckles of the 
invention. Such bleach activators improve or accelerate the action of peroxybleaches. They 
generally contain one or more acyl groups and preferably belong to the class of N-acyl or 
O-acyl compounds containing an acyl group R-CO-, wherein R is a Ci-Cg hydrocarbon group, 
R preferably containing from 1 to 3 C atoms if it is aliphatic, and preferably up to 8 C atoms 
if it is aromatic. R can be unsubstituted or it can for example contain C1-C3 alkoxy, halo, nitro 
or nitrilo [substituents]. Examples of groups of such bleach activators are described in 
EPA 3861, pages 14 and 15. 



Preferred bleach activators include N J N,N',N'-tetraacetylethylenediamine, N-acetylimidazole, 
N-benzoylimidazole, N,N'-dimethylbarbitone, N,N'-diacetyl-5,5 '-dimethylhydantoin, 
N,N,N',N'-tetraacetylglycoluril, p-acetoxybenzenesulphonate (Na salt), p-benzyloxybenzene 
sulphonate (Na salt), acetylsalicylic acid, chloracetoxysalicylic acid, trimethyl cyanurate, 
pentaacetylglycol and mixtures thereof. 

In particular, the speckles of the invention can contain N,N,N',N'-tetraacetylethylenediamine 3 
N,N,N'NMetraacetylglycoluril or pentacetylglycol as bleach activators. 

Bleach activators are contained in the speckles of the invention preferably in a concentration 
of from 5 to 80%, in particular from 10 to 50%, calculated on the weight of the speckles. 

Speckles in accordance with the invention can also contain as component (a) other bleaches 
for example chlorites or one or more chlorine-delivering compounds. Such bleaches are 
preferably present in a concentration of from 5 to 90%, in particular from 30 to 70%, 
calculated on the weight of the speckles. 

As chlorine-delivering compounds there can be used mainly those compounds that are known 
in the detergent art and release chlorine under the conditions that prevail in the wash. These 
can be organic compounds, for example dichloroisocyanurate, or inorganic compounds. The 
chlorites are in particular ammonium (unsubstituted or substituted), alkali metal (e.g. sodium, 
potassium, lithium) or alkaline earth metal (e.g. calcium, magnesium) chlorites. Sodium 
chloride is preferred. 

As enzymes that are contained in the speckles of the invention, there can be used in particular 
enzymes that are conventional for use in detergents and that have a stain-removing and 
therefore a bleaching activity, for example amylases, proteases, for example alkalases, or 
lipases. Examples of useful enzymes are given in US A 3,519,570 and 3,533,139. Enzymes 
can be present in the speckles of the invention preferably in a concentration of from 5 to 90%, 
and in particular from 20 to 60%, calculated on the weight of the speckles. 
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Preferred washing powder additives (speckles) in accordance with the invention contain as 
component (a) one or more photo-activators (photo-bleaches). If photoactivators are 
contained in the speckles of the invention, their concentration is preferably from 0.005 to 8% 
and in particular from 0.01 to 0.8%, calculated on the weight of the latter. 

As photoactivators there can be used all substances that have a photo-sensitising action or 
exhibit a photo-dynamic effect. Preferred photactivators are water-soluble phthalocyanines, 
in particular water-soluble zinc and aluminium phthalocyanines. These phthalocyanines are 
substituted with water-solubilising groups such as to make them sufficiently water-soluble. 
The water-solubility is for example at least 0.01 g/1, and advantageously it is from about 
0.1 to20g/L 

Phthalocyanine compounds that can for example be contained in the speckles of the invention 
are described in the following publications: US A 3,927,967, US-A 4,094,806, EP-A 3,149, 
EPA 3,371, EP-A 54,992, US-A-4, 166,7 18, EP-A 47,716, EP-A 81,462. The photo- 
activators (photobleaches) described in these specifications are incorporated herein by 
reference and are therefore part of this specification. 

Especially preferred photoactivators (photobleaches) that can be contained in the speckles of 
the invention have the formula 



wherein MePc is the zinc or aluminium phthalocyanine ring system, Y is hydrogen, an alkali 
metal or ammonium ion, v is a number from 1 to 4, R is fluorine, chlorine, bromine, or 
iodine, preferably chlorine, and x is a number from 0 to 8. 




In the case of photoactivators of the above formula that are of particular practical importance, 
Y is hydrogen or sodium, v is any number between 2.5 and 4, and x is zero or any number 
between 0.5 and 1.5. 

As water-soluble inorganic carbonates (component (b) of the speckles of the invention) there 
are advantageously used alkali metal, alkaline earth metal (provided water-solubility is 
sufficient) or ammonium carbonates (basic carbonates) or bicarbonates, preferably sodium 
carbonate and sodium bicarbonate. 

The acid component (c) can be any inorganic or organic acid that is solid and stable at room 
temperature. As inorganic acids there can be used for example boric acid, as well as acid 
salts, for example the salts of polybasic acids such as for instance sodium bisulphate. As 
organic acids there can advantageously be used solid sulphonic acids such as for example 
sulphamic acid, and more particularly solid carboxylic acids. The latter include for example 
saturated or unsaturated monocarboxylic acids, dicarboxylic acids, hydroxymono or 
dicarboxylic acids and other substituted mono or dicarboxylic acids, as well as suitable 
aromatic carboxylic acids. 

Acids that are preferred as component (c) are citric acid, valeric acid and higher 
monocarboxylic acids, ascorbic acid, adipic acid, fumaric acid, glutaric acid, glutamic acid, 
succinic acid, malonic acid, maleic acid, mandelic acid, oxalic acid, phthalic acid, stearic 
acid, tartaric acid, malic acids, glycolic acid and lactic acid, as well as mixtures of these acids. 
Of these acids, citric acid and malonic acid are especially useful. 

In the speckles of the invention, the ratio of components (b) to (c) can vary. The only 
requirement is that the ratio is such that these two components liberate C0 2 when the 
composition is added to the wash solution. The weight ratio between the two components (b) 
and (c) can for example be from 1:9 to 9:1 and it is preferably from 2:3 to 9:1. 



The weight ratio between the sum of components (b) + (c) and component (a) varies greatly 
depending on the nature of the latter. For example, photobleaches are used in substantially 
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smaller amounts, calculated on the washing powder weight, than are for example the 
peroxybleaches. Generally, the ratio (b) + (c):(a) can vary between about 100,000: 1 and 
1:10. 

The washing powder additives in the form of speckles in accordance with the invention can, 
in addition to components (a), (b) and (c) also contain fillers, dispersants and/or other 
components that are conventionally used in speckles and washing powders. Examples of such 
additional components are surfactants, tripolyphosphate, sodium chloride, sodium sulphate, 
carboxymethylcellulose, aluminium silicates, nitrilotriacetate, ethylenediaminetetraacetate, 
high-molecular weight carbohydrates, polyvinylpyrrolidones, polyacrylates, salts of maleic 
acid/acrylic acid or vinyl ether copolymers or mixtures of such components. These optional 
components can be contained in the speckles of the invention in a concentration of from 0 to 
60% and preferably from 0 to 30%, calculated on the weight of the speckles. As surfactants 
(or dispersants) there can be used surfactant materials that are conventionally used in 
detergents. See also the listing further below relating to washing powders in accordance with 
the invention. 

In an especially advantageous embodiment, the washing powder additives of the invention 
contain, in addition to components (a), (b), and (c) and if desired the aforementioned optional 
components, one or more substances that keep the speckles of the invention on or near the 
surface of the washing or soaking bath while the washing powder dissolves. As already 
stated, the speckles of the invention have the advantage that they dissolve rapidly and that 
while they are dissolving, C0 2 liberation keeps them on the surface of the washing or soaking 
solution and away from the washload. The aforementioned effect can be enhanced still 
further by the addition of substances that promote the tendency of speckles to remain at the 
surface during the dissolution process. This further reduces the danger of mottling phenomena 
such as irregular bleaching, decoloration or staining of the washload. 

As substances that additionally keep the speckles on the surface of the bath as they dissolve, 
there are primarily used washing powder additives that preferably have a low specific gravity, 
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in particular <1, in order to avoid introducing substances that are detrimental to the washing 
process. 

Advantageously, there can be used as such additives surfactants and water-soluble polymers 
that satisfy the above-mentioned conditions. Suitable polymers are for example 
polyvinylpyrrolidones, polyvinyl acetate/polyvinyl alcohol, polyacrylates, maleic acid/acrylic 
acid or vinyl ether copolymers, carboxymethylcellulose and the like. 

Surfactants (surface-active materials) and in particular nonionic and above all anionic 
surfactants are preferred, however. Especially advantageous are surfactants that are 
plastifiable, this improving the mechanical properties of the speckles of the invention still 
further. Examples of surfactants that can be used for the aforesaid purpose can be found 
herebelow in the list of surface-active materials that can be present in the washing powders of 
the invention. 

It will be understood that many of the aforesaid substances (for example polymers, 
surfactants) are not used just as an additional "flotation aid" for the speckles but also serve as 
fillers, dispersants and the like. The definitions for these two groups of additives therefore 
overlap. 

As examples of surfactants that are preferably used as substances that help keep the speckles 
of the invention at the surface of the wash solution while they dissolve there can be 
mentioned: soaps, fatty alcohol sulphates, olefin sulphonates, alkylbenzenesulphonates and 
ethylene oxide adducts of fatty alcohols or alkylphenols, the aforesaid anionic surfactants 
being preferred. The use of soaps is especially preferred. 

The above-mentioned substances (in particular soaps and anionic synthetic surfactants) have 
the additional advantages of being "plastifiers", thereby facilitating extrusion during the 
manufacture of the speckles and improving their mechanical properties. A protective effect is 
also obtained which further improves the storage stability of the speckles, especially in a 
moist atmosphere. 
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The aforementioned substances that keep the speckles of the invention on or near the surface 
of the washing or soaking solution while they dissolve can be present in the speckles for 
example in an amount of from 5 to 60 and in particular from 10 to 40% calculated on the 
weight of the latter. 

The total amount of optional components (the substances, fillers and dispersants mentioned in 
the preceding paragraph and other components normally used in speckles) contained in the 
speckles of the invention can for example be from 0 to 70%, preferably from 0 to 50% and in 
particular from 0 to 40%, calculated on the weight of the latter. The lower limit (where 
optional components are present) depends on the effect that is required: it can for example be 
0.1%, l%or5%. 

The speckles of the invention are manufactured in the known manner. Preferably, there are 
used manufacturing processes in which little or no water is used, in order to avoid the 
premature liberation of CO2. Advantageously, the individual components (components (a) to 
(c) and if required the optional additives) are intimately mixed together and the resulting 
mixture is pressed using conventional means into speckle particles having the desired shape, 
for example through a sieve, a screw press or extruder. A small amount of water or of a non- 
aqueous liquid for example a surfactant and preferably a nonionic surfactant can also be 
added to the mixture before pressing in order to furnish firmer particles that do not 
disintegrate. 

The speckles of the invention can also be obtained by agglomeration, ie by adding a small 
amount of liquid, preferably a liquid surfactant, to the individual components and bringing the 
particles thereby obtained to the desired size by using a sieve, if necessary after a previous 
size-reduction step. Components that are wetted with a liquid (see above) can also be dried by 
a conventional drying process in order to produce granule-like particles (speckles). 

■ ■ 

In the aforesaid manufacturing processes, the required active agent (bleach, photobleach, 
enzyme etc) can also be added for example in the form of a solution or dispersion to a 
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mixture of components (b) and (c) and the resulting mixture processed into the desired 
speckles by the methods described hereabove. If the active agent is dissolved or dispersed in 
water, care must be taken to ensure that the amount of water is kept as small as possible in 
order to avoid the premature liberation of large amounts of CO2. 

After manufacture, the resulting particles can be separated by means of a screen or similar 
device into various particles sizes, in order to furnish products having a uniform particle size. 

The technology described in Seifen, Ole, Fette, Wachse 97 (1975) 1 1, 361-364 and in 
particular page 362, is also especially useful for manufacturing the speckles of the invention, 
and not just for enzyme-containing speckles but also for all types of speckles in accordance 
with the invention. 

This invention also relates to washing powders that contain the washing powder additives 
(speckles) of the invention. The speckles can be conventionally admixed and uniformly 
distributed in any washing powder. Preferred washing powders in accordance with the 
invention contain from 0.2 to 50% by weight and in particular from 1 to 20% by weight of the 
speckles of the invention. 

In addition to the aforesaid speckles, washing powders in accordance with the invention 
contain conventional detergent components, such as for example one or more organic 
detergents and optionally alkaline builder salts and the like. 

The washing powders of the invention for example contain known mixtures of detergent 
actives such as for example soap in the form of chips and powder, synthetics, soluble salts of 
the sulphonic acid half esters of higher fatty alcohols, higher and/or polyalkyl substituted 
arylsulphonic acids, the sulphocarboxylic acid esters of medium-chain and higher alcohols, 
fatty acid acylaminoalkyl or aminoarylglyceryl sulphonates, phosphoric acid esters of fatty 
alcohols and the like. As builders there can be used for example the alkali metal salts of 
carboxymethylcellulose, and other "soil redeposition inhibitors", as well as alkali metal 
silicates, alkali metal carbonates, alkali metal borates, alkali metal perborates, alkali metal 
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percarbonates, nitrilotriacetic acid, ethylenediaminetetxaacetic acid, suds-stabilisers such as 
higher fatty acid alkanolamides. The detergents can also contain for example: antistatic 
agents, refatting skin-protecting agents such as lanolin, antimicrobials, perfumes and optical 
brighteners. 

For example the washing powders of the invention contain from 0.2 to 50% by weight, 
preferably from 1 to 20% by weight of the speckles of the invention, from 10 to 50% by 
weight of an anionic, nonionic, semipolar, ampholytic and/or zwitterionic surfactant material, 
from 0 to 80% of an alkaline builder salt and optionally other conventional detergent 
components, for example those mentioned hereabove. 

As surfactant substances in the aforesaid washing powders there can also be used for example 
water-soluble alkylbenzenesulphonates, alkylsulphonates, ethoxylated alkylether sulphates, 
paraffin sulphonates, a-olefin sulphonates, a-sulphocarboxylic acids, their salts and esters, 
alkylglyceryl ether sulphonates, fatty acid monoglyceride sulphates or sulphonates, 
alkylphenolpolyethoxy ether sulphates, 2-acyloxyalkane sulphonates, /3-alkyloxyalkane 
sulphonates, soaps, ethoxylated fatty alcohols, alkyl phenols, polypropoxyglycols, 
polypropoxyethylenediamines, amine oxides, phosphine oxides, sulphoxides, aliphatic 
secondary and tertiary amines, aliphatic quaternary ammonium, phosphonium, and 
sulphonium compounds or mixtures of the said substances. 

Examples of alkaline builder salts which may be present for example in an amount of from 10 
to 60% by weight in the detergent powders of the invention include inter alia: water-soluble 
alkali metal carbonates, borates, phosphates, polyphosphates, bicarbonates and silicates, 
water-soluble aminopolycarboxylates, phytates, polyphosphonates and carboxylate as well 
water-insoluble aluminium silicates. 

The aforementioned substances (surfactants, builder salts and the like) can also be 
incorporated as optional components in the speckles of the invention. 
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Washing powders that contain the speckles of the invention have the considerable advantage 
that they give rise to very little or none of the aforesaid washload discoloration effects which 
are caused by localised excessive concentrations of bleaches and photobleaches and other 
active agents contained in speckles, even when the washing powder is sprinkled direct onto a 
soaked washload. On contact with the wash solution, components (b) and (c) immediately 
liberate C0 2 , thereby guaranteeing the rapid dissolution of the speckles. This means that the 
active agent (for example bleach) is rapidly dissolved and dispersed in the wash solution and 
the particles are from the outset prevented from settling on the surface of the washload. In 
addition, the liberation of C0 2 means while they are dissolving the speckles are kept on of 

the surface of the wash solution and thus away from the washload. This effect is further 
enhanced by adding certain components (for example surfactants, polymers) to the speckles, 
thereby giving even better results. 

It is highly surprising that speckles in accordance with the invention which liberate C0 2 on 
contact with water are suitable for use in washing powders. As is generally known, spray- 
dried washing powders always contain a certain amount of water, so that the speckles would 
be expected to liberate C0 2 in the washing powder itself. However, it was found surprisingly 
that the claimed speckles are extraordinarily stable in washing powders, even under relatively 
severe condition, so that they achieve the aim of the invention in an exemplary manner. 

The examples following below describe the invention in greater detail. Parts and percentages 
are by weight unless otherwise stated. 

Example 1 

a) 50 parts of sodium percarbonate, 35 parts of sodium hydrogencarbonate and 15 parts of 
citric acid were mixed in a mixer, optionally with the addition of a few drops of nonionic 
surfactant or with trace amounts thereof being sprayed on, and were then passed through an 
extruder or pressed through a screen whose mesh size corresponded to that of the desired 
particle size. Optionally the residual moisture was adjusted by brief drying so that smaller or 
larger granules or noodles resulted. The particle size was about 1.5 mm. 
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b) For comparative purposes, 50 parts of sodium percarbonate and 50 parts of sodium 
sulphate were processed, in the manner described in section (a), into speckles having the 
same particle size. 

When speckles obtained in the manner described in la) and lb) were sprinkled onto water at 
room temperature, speckles (lb) sank to the bottom of the container where, if not stirred, they 
dissolved slowly. Speckles (a) however evolved CO2 which gave rise to immediate 
dissolution and distribution in the water. 

Example 2 

The speckles obtained in Example 1 were admixed dry, in a ratio of 20 parts speckles to 80 
parts powder, into a base washing powder having the composition: 
1 5 . 7% dodecylbenzenesulphonate 

3.7% fatty alcohol sulphate 

2.7% cocofatty acid monoethanolamide 
39.0% sodium tripolyphosphate 

4.0% sodium silicate 

2.0% magnesium silicate 

1.0% carboxymethylcellulose 

0.5% sodium ethylenediaminetetraacetate 

6.7% water 
24.6% sodium sulphate. 

Pieces of cotton fabric that had been dyed with 0.2% of commercial grey dye C.I. 36 250 
were each placed in a washbowl containing sufficient water at 50 °C to cover the fabric. The 
washing powder of the above composition was then sprinkled over the washing solution 
surface in an amount equivalent to 4 g/1 of solution. The system was left without stirring for 
10 minutes (soaking). Thereafter the fabric pieces were rinsed thoroughly and inspected. 
Fabric treated with washing powder containing the speckles of Example lb had slight to very 
noticeable bleached areas, whereas no deterioration of the dye was observed on fabric treated 
with washing powder containing the speckles of Example la). 



- 17- 



The same test was carried out with cotton fabric that had been dyed with other commercial 
dyes, such as for example red, blue, yellow or brown acid dyes or with red reactive dyes. In 
every case, the washing powder containing speckles according to Example lb) resulted in 
spots that had been bleached with greater or lesser severity, while the washing powder 
containing the speckles of Example la) had not attacked the dye at all. 



Example 3 

The test described in Example 3 (sic) was repeated but with the dyed cotton articles replaced 
by fabrics with the following test soilings: 

- Fabric stained with red wine (EMPA test fabric 1 14) 

- Fabric stained with tea 

- Fabric stained with coffee. 

The soaking time after the washing powder had been sprinkled on was 5 minutes. After 
rinsing, test fabrics treated with the washing powder containing the speckles of Example lb) 
had white spots in those areas where the speckles had settled. Fabrics treated with the 
detergent of the invention containing the speckles of Example la) had been uniformly 
bleached and were virtually spot-free. 



Example 4 

a) To 75 g of sodium hydrogencarbonate and 25 g of citric acid there were added, with 
stirring, 1 ml of a 10% aqueous solution of a sulphonated aluminium phthalocyanine of the 
approximate formula AlPcCl appr ox, (S0 3 Na) appr0 x . 3-4 (AlPc = aluminium phthalocyanine ring 
system) and 0.5 ml of deionised water. The mixture was homogenised in a mixer and was 
then dried at 50 °C in a vacuum drying cabinet for 1 hour. The dried product was then passed 
through a sieve having a mesh size of 800 fim, the fines then being eliminated on a sieve 
having a mesh size of 315 fim. 

b) In the same manner as described in a), speckles were produced which instead of 75 g of 
sodium hydrogencarbonate + 25 g citric acid contained 100 g sodium tripolyphosphate. 
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Example 5 

The speckles obtained in Example 4 were dry mixed with a base washing powder of the 
composition set out in Example 2, as follows: 

97 g base washing powder + 3 g speckles according to Example 4a) (= washing powder 5a) 
97 g base washing powder + 3 g speckles according to Example 4b) (= washing powder 5b). 

Soaking test: 

1 litre of water at a temperature of about 35 °C was introduced into a plastic bowl A 50-g 
fabric strip folded concertina-fashion was immersed so that the fabric was under about 2.5 cm 
of water. When the temperature reached about 30 °C, 5 g of the speckle-containing detergent 
were sprinkled onto the water. After 30 minutes (without stirring), the fabric was kneaded for 
5 seconds, gently moved around in the solution, rinsed and dried in the drying cabinet at 
60 °C. 

Fabric treated with washing powder 5b had strong blue discolorations in those areas where 
the photobleach-containing speckles had settled. In contrast, with washing powder 5a, no 
more than a trace of a uniform blue tint was observed, with no discoloured spots . 

Example 6 

Washing powders 5a and 5b prepared in accordance with Example 5 were used for the 
following washing tests with a test fabric stained with red wine (EMPA test fabric 114): 
Soaking method - same as Example 5, but for only 3 minutes to simulate hand-washing. After 
soaking, the fabric was rinsed and line-dried with exposure to solar radiation for 5 hours 
(corresponding to about 300 Langley). 

During drying, the fabric pieces were remoistened approximately every 30 minutes by 
spraying them with water. 

The test fabric that had been treated with washing powder 5b has white spots in those places 
where the photobleach-containing speckles had been deposited, while the washing powder of 
the invention 5a resulted in an even bleaching of the whole surface of the test fabric. 
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Example 7 

a) To 75 g of sodium hydrogencarbonate and 25 g of citric acid there were added, with 
stirring, 3 ml of a 10% aqueous solution of a sulphonated zinc phthalocyanine of the 
approximate formula ZnPc(S0 3 Na) ap p rox ..4 (ZnPc = zinc phthalocyanine ring system). The 
mixture was homogenised in a mixer and was then dried in the vacuum drying cabinet at 50 
°C for 1 hour. Thereafter, the dried product was passed through a sieve with a mesh size of 
800 urn, and the fines were eliminated on a further sieve having a mesh size of 3 15 /mi. 

b) Speckles were prepared in the same manner as described in a) but with the difference that 
instead of 75 g of sodium hydrogencarbonate + 25 g of citric acid they contained 100 g of 
sodium tripolyphosphate. 



Example 8 

Speckles prepared in accordance with Example 7 were dry mixed with a base washing 
powder having the composition set out in Example 2 as follows: 
97 g base washing powder + 3 g of speckles of Example 7a) (= washing powder 8a) 
97 g base washing powder + 3 g speckles of Example 7b) (= washing powder 8b). 

The soaking test described in Example 5 was also carried out with washing powders 8a and 
8b. Washing powder 8b resulted in severe spotty greenish-blue discolorations on the fabric, 
while washing powder 8a resulted in only a slight and even bluish-white tinge. 



Example 9 

The washing test described in Example 6 was carried out with washing powders 8a and 8b. 
Washing powder 8b resulted in spotty and uneven bleaching effects in those areas of the test 
fabric on which the photobleach-containing speckles had settled. The use of washing powder 
8a resulted in a test fabric that was evenly-bleached over its entire surface. 



Example 10 

Speckles were prepared according to the method of 4a) but using 25 g of one of the acids 
listed below in Table 1 instead of 25 g of citric acid. The resulting speckles were mixed with 
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a base washing powder as described in Example 5 (97 g washing powder + 3 g of speckles). 
This resulted in washing powders 10a - 10k as set out in Table 1 below which differed from 
washing powder 5a with regard to the acid contained in the speckles. 



Table 1 



Washing powder No 


Acid in speckles (25 g/100 g speckles) 


10a 


Ascorbic acid 


10b 


Adipic acid 


10c 


Succinic acid 


lOd 


Glutamic acid 


lOe 


Maleic acid 


lOf 


Malonic acid 


10g 


Mandelic acid 


lOh 


Oxalic acid 


lOi 


Phthalic acid 


10j 


Stearic acid 


10k 


Tartaric acid 



The soaking and washing tests described in Examples 5 and 6 were carried out with washing 
powders 10a to 10k. While the comparative detergent 5b resulted in spotty discolorations 
(soaking test according to Example 5) and spotty bleaching effects (washing test according to 
Example 6), washing powders 10a to 10k of the invention resulted in a uniform bluish white 
hue (soaking test according to Example 5) and in a uniform bleaching of the test fabric used 
(washing test according to Example 6). 

Example 1 1 

Speckles were prepared using the method of Example 4a but with the difference that the ratio 
of sodium hydrogencarbonate to citric acid was varied. This ratio is shown in Table 2 
following herebelow. The resulting speckles were mixed with a base washing powder as 
described in Example 5 (97 g of washing powder + 3 g of speckles). This resulted in washing 
powders 1 la to 1 If as set out in the following Table 2 which differed from washing powder 
5a in the sodium hydrogencarbonate : citric acid ratio of the speckles. 
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Table 2 



china nnwdfir No 


Contained in speckles 
NaHC0 3 Citric acid 


Ua 


90 g 


10 g 


lib 


80 g 


20 g 


11c 


70 g 


30 g 


lid 


50 g 


50 g 


lie 


30 g 


70 g 


llf 


lOg 


90s 



The soaking and washing tests described in Examples 5 and 6 were carried out with washing 
powders 1 la to 1 If. While the comparative washing powder 5b resulted in spotty 
discolorations (soaking test according to Example 5) and spotty bleaching effects (washing 
test according to Example 6), washing powders 1 la to 1 If in accordance with the invention 
resulted in a uniform bluish white hue (soaking test according to Example 5) and in a uniform 
bleaching of the test fabric (washing test according to Example 6). 

Example 12 

The washing powder 5a obtained according to Example 5 was subjected to a storage test 
under extreme conditions. The washing powder was stored in an open cardboard container at 
35 °C and 90% RH for 10 days. The washing powder absorbed water and the appearance of 

+ 

the powder, and that of the speckles, changed accordingly. 



Duration of storage 


Water uptake 


Before storage 




After 3 days 


6% 


After 6 days 


10% 


After 10 days 


14% 



The soaking test described in Example 5 was carried out with the stored washing powder 
samples. It was found that the powder, which had been stored under extreme conditions that 
rarely occur in practice, gave the fabric a uniform bluish-white hue, and that no spotty 
discoloration was observed, unlike the results for comparative washing powder 5b containing 
conventional speckles. 
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Example 13 

Speckles were prepared by the method of Example 4a), containing 
12.5 g of citric acid 
37.5 g of NaHC0 3 and 
50 g of a reduction agent 

as well as the quantity of active agent (sulphonated aluminium phthalocyanine) given in 
Example 4a). The reduction agents used are set out in Table 3 below. The speckles thereby 
obtained were mixed, as described in Example 5, with a base washing powder (97 g of 
washing powder + 3 g of speckles). This gave washing powders 13a to 13e as shown in 
Table 3, below which shows which reduction agent was contained in the speckles. 



Table 3 



Washing powder No 


Reduction agent contained in speckles 


13a 


Sodium chloride 


13b 


Sodium tripolyphosphate 


13c 


Ethylenediaminetetraacetic acid (Na salt) 


13d 


Sodium aluminium silicate 


13e 


Polyphosphate mixture 



The soaking test described in Example 5 was carried out with washing powders 13a to 13e. 
All five tested washing powders gave a uniform bluish-white hue on the fabric and there was 
no tendency towards a patchy discoloration of the fabric. 

The type and concentration of reduction agent in the speckles of the invention can be used to 
alter their appearance in a desirable way. The selection of reduction agents can also have a 
positive effect on the manufacture and durability of the speckles. 

Example 14 

a) 20 parts of dichloroisocyanurate, 54 parts of sodium hydrogencarbonate, 25 parts citric acid 
and 1 part ethoxylated nonylphenol (8 EO groups) were mixed in a mixer and then passed 
through an extruder or through a sieve having a mesh size corresponding to the desired 
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particle size. Optionally, the residual moisture was adjusted by drying to give smaller or 
larger granules or noodles. The particle size was about 1 .5 mm. 

b) For comparison, 20 parts of dichloroisocyanurate, 79 parts sodium sulphate and 1 part 
ethoxylated nonylphenol (8 EO groups) were processed in the manner described in a) into 
speckles of the same particle size. 

Example 15 

The speckles obtained in accordance with Example 14 were dry mixed with a base washing 
powder having the composition described in Example 2, namely 

84 part of base washing powder + 16 parts of speckles according to Example 14a) (= washing 

powder 15a) 

84 parts of base washing powder + 16 parts speckles according to Example 14b) (= washing 

powder 1 5b). 

Both washing powders 15a and 15b were subjected to the bleaching test described in 
Example 3, the test soils described in the said Example being used as substrates. 
Result: washing powder 15b produced white patches in those areas in which the speckles had 
settled (spot bleaching), while washing powder 15a bleached the test fabric uniformly 
(virtually without any spots or patches). 

Example 16 

a) 25 parts of a soluble proteolytic enzyme, 51 parts sodium hydrogencarbonate, 23 parts of 
citric acid and 1 part of an ethoxylated nonylphenol (8 EO groups) were mixed in a mixer and 
then pressed through an extruder or a sieve whose mesh size corresponded to the desired 
particle size. Optionally, the residual moisture was adjusted by a brief period of drying such 
that fairly small or fairly large granules or noodles were obtained. The particle size was about 
1.5 mm. 
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b) For comparison, 25 parts of the soluble proteolytic enzyme, 74 parts of sodium sulphate 
and 1 part of an ethoxylated nonylphenol (8 EO groups) were processed in the manner 
described in a) into speckles of the same particle size. 

Example 17 

The speckles that were manufactured in accordance with Example 16 were dry mixed with a 
base washing powder in accordance with Example 2, as follows: 

98 parts of base washing powder + 2 parts speckles according to Example 16a) (= washing 

powder 17a) 

98 parts of base washing powder + 2 parts of speckles according to Example 16b) (= washing 

powder 17b). 

Both washing powders 17a and 17b were subjected comparatively to the test described in 
Example 3; the test fabric was a blood-stained cotton fabric (EMPA test fabric 111). Result: 
washing powder 17b produced pronounced pale spots in those areas in which the speckles 
had settled, while detergent 17a produces a marked and uniform bleaching of the soiling. 

Example 18 

To 33 g of soap (behenic acid), 48 g of sodium hydrogencarbonate and 18 g of citric acid 
there was added, with stirring, 1 ml of a 10% aqueous solution of a sulphonated aluminium 
phthalocyanine of the approximate formula AlPcClapprox.i(S03Na) ap p r ox. 3-4. (AlPc = 
aluminium phthalocyanine ring system). The mixture was homogenised in a mixer and was 
pressed through a sieve having a mesh size of about 0.8 mm. This resulted in granules that 
were representative of commercial speckles. 

The addition of soap farther improved the storage stability of the speckles by comparison 
with speckles obtained according to Example 4, especially in a moist atmosphere. Apart from 
that, the mechanical properties of the speckles were also improved and extrusion during their 
manufacture was made easier. 
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Example 19 

As in Example 5, speckles obtained in accordance with Example 1 8 were mixed with a base 
washing powder of the composition given in Example 2 (= washing powder.l9a). The 
soaking test of Example 5 was carried out with the resulting washing powder, but using only 
sufficient water to just cover the fabric. Under these conditions, which are even more 
stringent than those of Example 5, washing powder 5b resulted in very marked blue 
discolorations, and washing powder 5a in very slight discoloration. Washing powder 19a gave 
practically no spotty or patchy discoloration even under these severe soaking conditions. 



